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1  1. Einleitung 
 
1. Einleitung  
 
Unter kolloidalen Dispersionen versteht man Dispersionen, in denen die dispergierte Phase in 
Form diskreter Teilchen in einer Größenordnung von ca. 10-9 bis 10-6  m vorliegt. 
Das Verhalten dieser Systeme wird nicht nur von der Temperatur, dem Druck und der 
Konzentration beeinflusst sondern auch von vielen anderen Faktoren z.B. Größe, Form,  
Polydispersität, Oberflächenladung der Teilchen usw.. 
Die Untersuchung der strukturellen und dynamischen Eigenschaften kolloidaler Dispersionen 
hat in den letzten Jahrzehnten wieder an Interesse  gewonnen. 
Besonders wichtig für die Entwicklung der Kolloidwissenschaft sind die eindrucksvollen 
Fortschritte auf dem Gebiet der Nano-Technologie. Viele große Unternehmen wenden 
moderne Entwicklungsmethoden an. Hohe Ansprüche an die Qualität industrieller Produkte 
haben zu erheblichen Forschungsanstrengungen der Großindustrie auf vielen kolloid- und 
grenzflächenwissenschaftlichen Gebieten geführt. Darüber hinaus hat die rasante Entwicklung 
der apparativen Messtechnik immer genauere Informationen auch über komplexe kolloidale 
Systeme ermöglicht, und in vielen Fällen die Welt der Nano-Dimensionen sichtbar gemacht 
/1-2/ 
  
Geeignete Methoden zur Strukturaufklärung kolloidaler Systeme sind die Streumethoden, hier 
unterscheidet man im allgemeinen die Licht-, Neutronen- und die Röntgenstreuung. Das 
Studium solcher Systeme bietet nun die Möglichkeit, ein besseres Verständnis für die 
Probleme der Kolloidchemie, wie die Wechselwirkung zwischen den Teilchen und damit 
verbunden die Struktur und die Stabilität dieser Systeme zu erlangen /3/.  
 
Die Kolloiddispersionen sind in vielen Industriebereichen nicht mehr verzichtbar. Eine 
wichtige Rolle erfüllen sie in den Bereichen Kosmetik, Farben- und Lackindustrie. Hier sind 
die Polymer- und Latexdispersionen besonders zu erwähnen /4/.   
Nicht nur das Fließverhalten hochkonzentrierter Latexdispersionen und die dazugehörige 
Struktur sind Schwerpunkt dieser Arbeit, sondern auch die Struktur des Ruhezustandes stellt 
einen wesentlichen Teil bei der Auswertung der Ergebnisse dar.   
Für die Strukturanalyse werden die Methoden der Neutronen- und Röntgenstreuung 
eingesetzt. Die dynamische Lichtstreuung wird nur zur Charakterisierung der Proben 
verwendet. 
In Kap. 5  wird das Streumodell nach /38/ vorgestellt, mit Hilfe dessen werden die Streudaten 
interpretiert und diskutiert. Zunächst werden in Kap. 7. die Daten der Neutronenstreuung 
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vorgestellt. Anhand einer Intensitätskurve wird die Lage des Maximums und der damit 
verbundene Ebenenabstand diskutiert. Im allgemeinen werden zuerst die Streubilder bei 
senkrechter Inzidenz vorgestellt, danach werden die Intensitätsverläufe auf den Bragg-
Stäbchen dargestellt und diskutiert. 
In Kap. 7.2 sind die Daten der Synchrotron-Röntgenstreuung dargestellt. In diesem Kapitel 
soll nicht nur die Stapelungsfolge entlang der c-Achse  sondern auch die Struktur in der 
Ebene im viskoelastischen als auch im strukturviskosen Bereich untersucht werden. 
Die rheologischen Messungen in Kapitel 7.3 sollen nicht die klassische Charakterisierung der 
Fließeigenschaften der Proben zum Ziel haben. Vielmehr soll damit die Interpretation der 
Streudaten der durch Scherung hervorgerufenen Struktur ergänzt werden.  
 
In Kapitel 8. werden Ähnlichkeiten im Streumuster bei gescherten und gedrehten Proben 
veranschaulicht.  
 
Kapitel 9. beschäftigt sich mit dem Unterschied zwischen der Couette-Zelle und der 
Scheiben-Scherzelle in bezug auf die Drehung des reziproken Raumes. Die Ergebnisse 
werden anhand des in Kapitel 5. dargestellten Streumodells veranschaulicht und diskutiert.       
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 2. Elektrostatische Stabilisierung 
 
Bei der Herstellung von Polymerdispersionen muss man beurteilen können, unter welchen 
Bedingungen sie stabil sind. In anderen Fällen (Filtration von Niederschlägen, 
Wasserreinigung) sind kolloidale Verteilungen unerwünscht und man sucht nach Wegen, eine 
dauerhafte Koagulation herbeizuführen. Polymerdispersionen in Wasser neigen  wegen der 
meist hydrophoben Eigenschaften der Partikeln und der großen Grenzfläche mit dem 
Lösemittel zur  Instabilität. 
Eine kolloidale Verteilung der in einer kontinuierlichen Phase dispergierten Teichen ist nur 
stabil, solange die Teilchen durch abstoßende Kräfte auseinander gehalten werden. Durch die 
Abstoßung zwischen  gleichsinnig geladenen Partikeln wird  eine Potentialbarriere erzeugt, 
die durch die anziehenden  van der Waals- Kräfte nicht überwunden werden kann. 
Ein elektrostatisch stabilisiertes Partikel besitzt an seiner Oberfläche negative Ladungen, die 
durch Dissoziation saurer Gruppen auf der Partikeloberfläche entstehen. Zusammen mit den 
Ionen des Dispersionsmediums bilden die Gegenionen eine Ionenwolke um das negativ 
geladene Partikel. Ein Teil der Gegenionen wird an der Oberfläche gebunden. Sie befinden 
sich  in einer Schicht mit der Ausdehnung (δ), der sog. Stern-Schicht und liegen dort 
immobilisiert vor. An die Stern-Schicht grenzt eine diffuse Doppelschicht mit der 
Ausdehnung 1/k  ( Debye-Abschirmlänge) an, in der sich  sowohl positive als auch negative 
Ionen befinden. Mit zunehmender Entfernung von der Partikeloberfläche nimmt das Potential 
ab und erreicht bei hinreichend großem Abstand den Wert 0 /5/. 
Abbildung (2.1) zeigt schematisch die Verteilung der Gegenionen sowie den Verlauf des 
Oberflächenpotentials. In der Stern-Schicht wird ein linearer Verlauf angenommen, während 
das Potential in der Doppelschicht exponentiell abfällt. Es hängt hier auch von der 
Ionenkonzentration in der Dispersion ab. Zur Beschreibung des Potentials existiert eine Reihe 
von Modellen, die die unterschiedlichen Randbedingungen berücksichtigen Gouy /6/ und 
Chapman /7/. 
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Abbildung 2.1: Verteilung der Gegenionen ● und  Verlauf des Oberflächenpotentials 
)(rψ  nach /6/, /7/ 
 
Kennt man das Oberflächenpotential  als Funktion des Ortes Ψ(r)  so kann man mit Hilfe der 
Poisson-Gleichung die auf das Partikel wirkenden Kräfte berechnen. Diese Gleichung wurde 
zunächst für geladene planare Oberflächen entwickelt, ist aber auch für kugelförmige 
Geometrien gültig. Danach ist das Potential in allen Richtungen gleich und hängt von der 
Ortkoordinate  (r) ab: 
 
r
r
dr
rd
εε
ρψ
0
)()(
−=        (2.1)
       
mit 
ε0: elektrische Feldkonstante 
εr: elektrizitätskonstante des Dispersionsmediums . 
ρ(r): Raumladungsdichte, für die Raumladungsdichte an der Stelle r gilt : 
 
  ∑= iinezr)(ρ        (2.2) 
 
Hier  ist e die Elementarladung, zi die Ladungszahl und ni die lokale Teilchenzahldichte der 
Ionensorte i. Die Bolzmann-Verteilung gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Ion am Ort 
δ δ 1/κ
ψ
r
ψ0
ψδ
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r in der Doppelschicht anzutreffen ist. Sie stellt auch einen Zusammenhang zwischen 
Potential  und Raumdichte dar: 
 
)
)(
exp(0 kT
ezrnn iii
ψ
−=       (2.3) 
 
0in  ist die Teilchenzahldichte  an der Stelle r mit Ψ(r) = 0. Die Gesamtladungsdichte ergibt 
sich mit (2.2) und (2.3) zu:  
 
    ∑ ∑ −== )
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ezrneznez iiiii
ψρ .    (2.4)  
 
Damit erhält man die Poisson-Boltzmann-Gleichung: 
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0
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ezr
nzer iii
r
ψ
εε
ψ ∑ −−=∇     (2.5) 
 
Diese Differentialgleichung ist nichtlinear und daher nicht ohne weiteres analytisch lösbar. 
Bei der Debye-Hückel-Nährung /8/, /9/ wird die Exponentialfunktion bis zur ersten Ordnung 
entwickelt. Für 1<⋅⋅
kT
ezi ψ  ergibt sich die Abhängigkeit des Potentials vom Partikelabstand: 
 
r
arar ))(exp()( 0
−−
=
κψψ       (2.6) 
 
0ψ ist das Potential an der Partikeloberfläche, a der Partikelradius und κ die reziproke Debye-
Abschirmlänge. Für κ gilt:  
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= .       (2.7) 
Zur formalen Vereinfachung führt man die  Ionenstärke I ein:  
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Dabei ist mi die Molalität der Ionensorte i und m0  ein Standardwert der Molalität. Somit 
ergibt sich κ als Funktion der Ionenstärke zu   
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Aus Gleichung (2.9) geht hervor, dass k proportional zu I  anwächst. Entsprechend nimmt 
gemäß (2.6) das Potential mit steigender Ionenstärke ab. 
Es existieren verschiedene Lösungsansätze  für die Poisson-Boltzmanm-Gleichung /6/, /7/, 
/10/. Der gebräuchlichste ist der  nach seinen Autoren (Derjaguin, Landau, Verwey und 
Overbeck) benannte DLVO-Ansatz /11/. Er berücksichtigt sowohl das abgeschirmte 
Coloumbpotential VR als auch einen attraktiven Term VA für die van der Waalsschen 
Wechselwirkungen: 
    VDLVO(k,Ψ0) = VR +VA . Dabei ist   
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6 s
s
s
AV HA ,             (2.10)
  
mit 2)/( += aHs . AH ist die Hamaker-Konstante und H der Abstand der 
Partikeloberflächen. 
Bei der Überlappung der diffusen Doppelschicht verschiedener Partikeln verändern sich die 
Potentiale an deren Oberflächen. Dadurch wird die theoretische Beschreibung des repulsiven 
Terms erschwert. Die DLVO-Theorie schlägt eine Näherungslösung des Problems für 
Partikeln mit hohen Oberflächenladungen und großen Partikelabständen vor:    
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              (2.11) 
 
Abbildung (2.2) zeigt schematisch den Verlauf des Paarpotentials VDLVO für drei verschiedene 
Abschirmlängen k1<k2<k3. Bei kleinen Abständen dominieren die van der Waalsschen 
Anziehungskräfte und es kommt zur Bildung eines primären Minimums, das für die 
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Koagulation verantwortlich ist. Die Höhe des Maximums E bestimmt die Stabilität der 
Lösung, d. h. wenn die Energiebarriere wesentlich größer ist als die thermische Energie, wird 
die Koagulation der Partikeln verhindert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf des DLVO-Potentials für drei verschiedene 
reziproke Debyesche Abschirmlängen  
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3. Streutheorie 
 
Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurden die Neutronen- und 
die Synchrotron-Röntgenstreuung eingesetzt. Beide Methoden spielen nicht nur in der 
Festkörperphysik eine hersausragende Rolle, sondern bei vielen Untersuchungen, die sich mit 
der Struktur und der Dynamik im Bereich atomarer und molekularer Abstände beschäftigen. 
So ist es heute selbstverständlich, dass Streuversuche Informationen über Kolloide liefern. 
Insbesondere, wenn es um konzentrierte Dispersionen geht, bieten die genannten Methoden 
Vorteile, da in beiden Fällen sehr kurze Wellenlängen (einige 

A  ) angewendet werden und 
damit ein weiter q-Bereich (siehe Abb. 3.1.1) erfasst wird. Zum anderen bestehen hier sehr 
geringe Wechselwirkungen mit der Materie, so dass die Strahlung dickere Schichten 
durchdringen kann. 
 
3.1 Neutronenstreuung   
  
Grundsätzlich gewinnt man Informationen über die räumliche Struktur einer Dispersion aus 
der winkelabhängigen Intensität der gestreuten Neutronen, die sowohl durch ihre 
Geschwindigkeit v als auch durch ihre Wellenzahl wk  beschrieben werden können.  
Die Energie eines Neutrons ist gleich seiner kinetischen Energie 
 
m
pmvE
22
1 22
==   .               (3.1.1) 
 
Neutronen können aber auch als planare Wellen betrachtet werden. 
Der Impuls eines Neutrons ist  
 
whkvmp ==                                 (3.1.2) 
 
Aus Gleichung (3.1.2)  folgt: 
 
v
h
mkw =                 (3.1.3) 
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mv
h
π
λ
2
=                 (3.1.4) 
 
Dabei bedeuten: 
 
m:  Masse des Neutrons  
v : Geschwindigkeit des Neutrons 
kw: Wellenzahl 
λ: Wellenlänge 
h: Plancksche Wirkungsquantum.  
Somit besteht eine Beziehung zwischen Wellenlänge, Masse und Geschwindigkeit des 
Neutrons. Das Neutron wird an dem Kernpotential gestreut. Da bei den in dieser Arbeit 
durchgeführten Experimenten kalte Neutronen ( 4.5 A°< λ < 20 A°) eingesetzt wurden, kann 
das starke, kurzreichweitige Kernpotential durch das Fermi-Pseudopotential 
)(2)(
2
Rrb
m
hrV −= δπ  ersetzt werden, wobei R der Ort des Kerns ist. Die Größe b wird als 
Streulänge bezeichnet und charakterisiert die Stärke der Wechselwirkung. Die Streulänge ist 
im allgemeinen komplex und abhängig von der Wellenlänge, wobei der Realteil die Streuung, 
der Imaginärteil dagegen die Absorption beschreibt /12/. Darüber hinaus wechselwirken die 
Neutronen mit dem Kernspin, was zusammen mit der Wechselwirkung von Neutronen und 
dem Kernpotential zu kohärenten und inkohärenten Streuanteilen führt. Für die elastische 
Streuung gilt: 
 
λ
π2
== if kk                 (3.1.5)  
 
wobei   ik  bzw. fk     der Wellenvektor des einfallenden bzw. gestreuten Neutrons ist. Sein 
Betrag gibt die Anzahl der Wellenzüge pro Längeneinheit an. Abbildung (3.1.1) zeigt die 
geometrischen Verhältnisse für einen einfachen Streuprozess 
 
 
 
 
 
    
 10   3. Streutheorie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1.1: Geometrische Streuverhältnisse bei der elastischen Neutronenstreuung 
 
 
Der Winkel θ ist so klein, dass die Winkelhalbierende nahezu senkrecht auf dem 
Impulsübertrag q  steht.  Mit Gleichung  (3.1.5) gilt: 
 
ik
q


2
)
2
sin( =θ                 (3.1.6) 
 
)
2
sin(4 θλ
π
=q                (3.1.7) 
 
 
Die einfallende Neutronenwelle kann durch den Ansatz rikieA ⋅  beschrieben werden. Die 
gestreute Kugelwelle wird ebenfalls durch eine e-Funktion beschrieben, so dass sich für die 
Gesamtwellenfunktion des Neutrons bei großer Entfernung vom Streuzentrum  ergibt: 
 
r
efAeAr
rik
rik
f
i ),(),,( θϕθϕψ ⋅+⋅=             (3.1.8) 
 
Dabei  bezeichnet A eine Normierungskonstante  und ),( θϕf  die Streuamplitude. 
Im Falle thermischer und kalter Neutronen ist die Wellenlänge groß gegen die Reichweite des 
Kernpotentials, so dass die Wechselwirkung zwischen Neutron und Kern durch die Streulänge 
beschrieben werden kann: 
  
∫−=
.
)(
2 Kernvol
drrV
h
m
b
π
               (3.1.9) 
θ
ik
fk
q
Einfallende Neutronen- Röntgenstrahlen
Streuzentrum
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Die komplexe Streulänge, die als die negative Amplitude der gestreuten Welle definiert ist, 
hängt  von der Tiefe und Reichweite des Kernpotentials V(r) ab. Sie variiert folglich von 
Isotop zu Isotop. Bei Atomkernen mit Spin ungleich Null kann die Streuung des Neutrons mit 
Spin parallel oder antiparallel zum Kernspin erfolgen /13/, was unterschiedliche Streulängen 
zur Folge hat. Bei statistisch verteilten Spinstellungen und Isotopen resultiert ein 
fluktuierendes Kernpotential, welches zu einer isotropen Streuintensität führt. Dieser Anteil 
der gestreuten Neutronen heißt inkohärent. Er basiert nicht auf Interferenz der gestreuten 
Wellen und gibt uns daher keine Information über die Struktur der Probe/14/, sondern bildet 
lediglich einen einheitlichen Hintergrund zum kohärenten Anteil.  
Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Streuexperimenten ist der inkohärente Streuanteil im 
Vergleich zu dem kohärenten Anteil vernachlässigbar klein. Im Gegensatz zum inkohärenten 
Anteil ist der kohärente Anteil aufgrund der festen Phasenbeziehung zwischen den gestreuten 
Wellen verschiedener Streuzentren interferenzfähig. 
Die Streulänge ist ein Maß für die Streuintensität, die sich proportional zum differentiellen 
Wirkungsquerschnitt  
Ωd
dσ  verhält. Dieser ist definiert (s. Abbildung 3.1.2) als das Verhältnis 
der Anzahl der gestreuten Neutronen im Raumwinkelelement  Ωd  zur Anzahl der 
einfallenden Neutronen pro Fläche und Zeit. Mit Gleichung (3.1.8) und .),( Konstf =θϕ  
erhält   man: 
 
2),( θϕσ f
d
d
=
Ω
             (3.1.10) 
 
2b=                (3.1.11) 
 
Für den totalen Wirkungsquerschnitt erhält man nach Integration über alle 
Raumwinkelelemente: 
 
    ∫ ΩΩ
= d
d
dσ
σ                          (3.1.12) 
 
    24 bπσ =                         (3.1.13) 
 
Aus Gleichung (3.1.13) ersieht man, dass der totale Wirkungsquerschnitt die Oberfläche einer  
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Kugel mit der Streulänge b als Radius darstellt. Der totale Wirkungsquerschnitt setzt sich aus 
einem kohärenten und einem inkohärenten Anteil zusammen (siehe oben). 
 
    .. inkohkoh σσσ +=              (3.1.14) 
 
Element .kohσ /barrns .inkohσ /barrns 
H1 1.757 79.7 
D 5.474 2.0 
  
Tabelle 3.1.1: Totaler Wirkungsquerschnitt zerlegt in kohärenten und inkohärenten Anteil für 
Wasserstoff- und Deuteriumatom   
 
Man sieht aus Tabelle 3.1.1, dass die Streuung am Wasserstoffkern einen sehr hohen 
inkohärenten Anteil hat, d. h. der Wasserstoffkern streut winkelunabhängig.  Im Gegensatz 
dazu steht das Deuterium, bei  dem der kohärente  Streuanteil  höher ist. Aus diesem Grund 
sind Dispersionen bzw. Emulsionen in D2O für Strukturuntersuchungen geeigneter als in H2O 
/13/. Darüber hinaus ergeben sich durch geeignete Mischungsverhältnisse vielfältige 
Möglichkeiten, den Kontrast der Lösung zu variieren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              
 
Abbildung 3.1.2: Streuung einer planaren Welle durch ein kugelförmiges symmetrisches 
Feldpotential nach /14/ 
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Die Intensität ergibt sich dann zu : 
 
Ω
Φ=
d
dNI )()( 0
θσθ               (3.1.15)
  
darin ist 
N: Anzahl Streuzentren im Probevolumen 
0Φ : Einfallender Neutronenfluss  
 
Für die von einer Detektorzelle j gemessene Intensität jI  gilt: 
 
Ω
ΩΦ=
d
dTENI jjj
)()( 0
θσθ ,             (3.1.16) 
      
wobei der inkohärente Anteil vernachlässigt ist. Die Symbole T und  jE  bezeichnen die 
Transmission bzw.  eine Apparatekonstante. 
Die absoluten Intensitäten erhält man, indem man die gemessenen Intensitäten der Dispersion 
um die des Dispersionsmittel sowie der leeren Messzelle vermindert. 
Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Experimenten ist der Korrekturterm im Vergleich zu 
der gemessenen Intensität so klein, dass er vernachlässigt werden kann. Das liegt zum einen 
daran, dass die verwendeten Kolloidpartikeln durch Scherung zu zweidimensionalen Gittern 
geordnet wurden, die hohe Streuintensität erzeugt haben, zum anderen aber auch daran, dass 
bei unserer Messzelle der Neutronenfluss nur borfreies Quarzglas durchdringen musste, das 
fasst keine Neutronen absorbiert. Dennoch soll hier auf die Literatur /15/ hingewiesen 
werden, in der sich eine detaillierte Darstellung der Korrektur findet.   
Nach dieser Feststellung ergibt sich die absolute kohärente Streuintensität für N Teilchen zu: 
 
Ω
=
d
qdNqI koh )()( .σ                (3.1.17) 
Für ein monodisperses System ist der differentielle Wirkungsquerschnitt pro Teichen  
 
)()()()( 22. qSqPV
d
qd
plöp
koh ρρσ −=
Ω
           (3.1.18) 
 
 14   3. Streutheorie 
 
 
)()()( 0. qSqP
d
d
d
qd koh
Ω
=
Ω
σσ             (3.1.19) 
 
mit 
pρ : Streulängendichte eines Teilchens 
löρ : Streulängendichte des Lösemittels 
pV : Volumen eines Streuteilchen ( hier Kugelvolumen) 
P(q): Partikelformfaktor 
S(q): statischer Strukturfaktor 
220 )( plöp Vd
d ρρσ −=
Ω
: Streuamplitude pro Teilchen 
 
Die kohärent gestreute Intensität ergibt sich dann zu: 
 
     )()()()( 22 qSqPVNqI plöp ρρ −=            (3.1.20) 
 
Die Streulängendichte ist die Summe aller Streulängen der am Molekülaufbau beteiligten 
Atome dividiert durch das Molekülvolumen: 
     
Molekül
p V
b0
=ρ               (3.1.21) 
 
Tabelle (3.1.2) zeigt einige typische Werte der Streulängendichte verschiedener Moleküle. 
 
Molekül ρp  [1010cm-2] 
H2O -0.55 
D2O 6.4 
Protein 3.11 
Nukleinsäure 4.44 
Polystyrol 1.41 
   
Tabelle 3.1.2: Streulängendichten verschiedener Moleküle  
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3.2 Strukturfaktor und Paarverteilungsfunktion 
 
Der Strukturfaktor ist definiert als: 
 
     
0)(
)()(
qI
qIqS



=  ,               (3.2.1) 
 
wobei 0)(qI
  die gestreute Intensität bei wechselwirkungsfreien Teilchen bedeutet. 
Für die Streuung an sphärischen Teilchen gilt: 
 
     ∑∑
= =
⋅=
N
j
N
k
jkrqiN
qS
1 1
)exp(1)(               (3.2.2) 
 
mit 
i:  imaginäre Einheit 
jkr
 : Abstandsvektor zwei verschiedener Streuzentren mit den Ortsvektoren jr
  , kr
 .  
Ist man an der Berechnung des Strukturfaktors interessiert, so wird eine Verteilungsfunktion 
für die Partikelabstandsvektoren  jkr
  benötigt. Ausgehend von Gleichung (3.2.2) kann man 
die Eigenschaften der δ-Funktion anwenden und erhält: 
 
      rdrr
N
rqiqS
N
j
jk
N
kv

⋅−⋅= ∑∑∫
= =1 1
)(1exp()( δ             (3.2.3) 
 
Gleichung (3.2.3) enthält die Teilchenzahldichtefunktion  )(rG  , die die Wahrscheinlichkeit 
angibt, zwei Streuzentren zu finden, für die die Beziehung  rrjk

=  erfüllt ist: 
 
     rdrr
N
rG
N
j
jk
N
k

⋅−= ∑∑
= =1 1
)(1)( δ                     (3.2.4) 
 
Nach Umformen und Trennung der Terme für gleiche Streuzentren erhält man: 
 
)()()( 0 rgrrG
 ρδ += .              (3.2.5) 
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Die Paarverteilungsfunktion )(rg   gibt die Wahrscheinlichkeit an, ausgehend von einem 
Referenzteilchen ein weiteres Teilchen mit dem Abstand r  zu finden /16/. 
Mit Gleichung (3.2.5) ergibt sich dann für den Strukturfaktor  
 
rdrgrqr
q
qS 


⋅−⋅⋅⋅
⋅⋅
+= ∫
∞
)1)(()sin(
4
1)(
0
0ρπ              (3.2.6) 
 
Der Strukturfaktor ist die Fouriertransformierte der Paarverteilungsfunktion. Durch 
Rücktransformation erhält man die Paarverteilungsfunktion )(rg  . 
 
∫
∞
⋅−⋅⋅⋅+=
00
2 )1)(()sin(2
11)( qdqSrqq
r
rg 


ρπ
                      (3.2.7) 
 
Zur Herleitung der Paarverteilungsfunktion sei an dieser Stelle auf folgende Literatur 
hingewiesen /14/, /16/, /17/. 
Gleichung (3.2.7) beinhaltet die wichtigsten Informationen über die räumliche Anordnung der 
Teilchen in der Dispersion. Sie stellt damit eine Schnittstelle zwischen Theorie und 
Experiment dar. Man kann z. B. den Strukturfaktor messen und daraus die 
Paarverteilungsfunktion berechnen und mit Hilfe eines geeigneten Modells das Paarpotential 
bestimmen. Für nicht wechselwirkende Partikeln ist 1)( =qS . 
 
3.3 Partikelformfaktor 
 
Da es sich in der Realität um Partikeln mit räumlichen Dimensionen und nicht um idealisierte 
punktförmige Streuzentren handelt, definiert man den Partikelformfaktor P(q). Er 
berücksichtigt die Lage der Streuzentren innerhalb eines Partikels relativ zu seinem 
Schwerpunkt. Zu seiner Berechnung wird über alle räumlichen Orientierungen des Partikels 
im Streuvolumen gemittelt: 
 
2
1
exp(1)( 





⋅⋅= ∑
=
K
i
rqi
K
qP  .             (3.3.1) 
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Mann ersetzt die Summenformel durch ein Integral und erhält: 
 
2
exp(1)( 






⋅⋅= ∫
V
rdrqi
V
qP  .             (3.3.2)
     
Für kugelsymmetrische  Partikeln vereinfacht sich Gleichung (3.3.2) da hier alle Streuzentren 
den gleichen Abstand vom Partikelschwerpunkt haben und die Kollimationsstrecke weit 
genug von den Partikeln entfernt ist. Für diesen Fall entwickelte Debye /18/ eine allgemeine 
Formel: 
 
( ) 2
3)(
)cos()()sin(3)( 





⋅
⋅⋅−⋅
=
rq
rqrqrqqP


              (3.3.3) 
 
Der Partikelformfaktor ist so definiert, dass er für q = 0 den Wert 1 hat. Durch Anpassen der 
experimentell bestimmten Werte )(qP   an Gleichung (3.3.3) kann man den Partikelradius 
berechnen. 
 
3.4 Synchrotron-Röntgenstreuung 
 
Treffen beschleunigte Elektronen auf ein Hindernis, so wird als Folge des Energieverlustes 
elektromagnetische Strahlung emittiert, deren kontinuierlichen Anteil man als Bremsstrahlung 
bezeichnet. Unter dem Begriff Synchrotronstrahlung versteht man die Bremsstrahlung von 
Elektronen, die durch ein Magnetfeld auf eine Kreisbahn gezwungen werden /19/.  
Das elektrische Feld des einfallenden Strahls induziert durch Wechselwirkung mit der 
Elektronenhülle des Atoms eine Dipoloszillation, die als Streuzentrum wirkt und  
Kugelwellen aussendet. Alle diese Kugelwellen haben die gleiche Frequenz, besitzen aber 
unterschiedliche Phasen. Die Energie des einfallenden Strahls ist so hoch, dass nicht nur die 
äußeren, sondern auch die inneren  Elektronen angeregt werden. Der Streuprozess ist sehr 
ähnlich dem der Neutronenstreuung, nur der Streumechanismus  durch die Materie ist hier 
anders, die Interferenzbildung bleibt aber gleich. Während bei der Neutronenstreuung die 
Streulänge nur experimentell bestimmt werden kann, und keinen eindeutigen Trend zeigt, 
steigt die Streueffizienz bei der Synchrotronstreuung linear mit der Ordnungszahl der Atome 
an. Sie ist immer positiv und einfacher zu berechnen als bei der Neutronenstreuung.  
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Die Röntgenstreulängendichte ergibt sich analog zur Neutronenstreuung aus der Summe der 
Röntgenstreulängen dividiert durch das Molekülvolumen /20/. 
Die Röntgenstreulänge Rb  eines Atoms ist gegeben durch  
 
      zbbR ⋅= 0 ,               (3.4.1) 
 
wobei z die Anzahl der Elektronen des Atoms und fmb 82.20 =  eine Konstante ist.  
Die Intensität kann analog zu Gleichung (3.1.20) geschrieben werden 
 
      )()()()( 2 qSqVPvvvAqI NMp

−= .            (3.4.2) 
 
Darin bedeuten 
A:   Instrumentenkonstante 
)( Mp vv − : Differenz der Röntgenstreulängendichten des Partikels und Mediums 
Nv :   Teilchenzahldichte. 
V :   Partikelvolumen. 
)(qp  :   Partikelformfaktor. 
)(qS  :   Strukturfaktor  (bei wechselwirkenden Teilchen). 
 
Die Wellenlänge beträgt etwa 1 Å und damit liegt die Energie eines Röntgenphotons in der 
Größenordnung von 410  eV. Beim Vergleich mit der Energie eines Neutrons von zehnfach 
größerer Wellenlänge ( 10=Nλ  Å) ergibt sich 310−=NE  eV /21/. 
 
3.5 Streuapparaturen 
 
3.5.1 Die SANS-Apparatur D11 
 
Die Neutronenstreuexperimente wurden am Institut Laue-Langevin (ILL) in Grenoble, 
Frankreich, an der D11 durchgeführt. Das Messinstrument ist ein Diffraktometer, bei dem 
kalte (4.5 Å< λ < 20 Å) Neutronen zur Kleinwinkelstreuung eingesetzt werden. Die 
Neutronen gelangen aus den Brennelementen des Kernreaktors in den Moderator, der aus 
einer mit flüssigem Deuterium gefüllten Aluminiumkugel besteht. Dadurch werden sie auf 
 19   3. Streutheorie 
 
 
thermische Energie abgebremst. Sie gelangen über den Neutronenleiter zuerst zum 
Monochromator, durch dessen Rotationsgeschwindigkeit die Wellenlänge mit einer 
Unschärfe von
λ
λ∆ ca. 10% eingestellt werden kann. Zwischen dem Monochromator und der 
Probe ist eine Kollimationsstrecke von 3 bis 40 m einstellbar. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung  3.5.1: Schematische Darstellung der  SANS-Apparatur D11 am Institut Laue- 
Langevin (ILL) in Grenoble 
 
Der zweidimensionale (BF3)-Detektor besteht aus 64 x 64 Detektorelementen mit einer 
Fläche von jeweils 1 2cm . Der beamstop hat eine Fläche von 4x4 2cm .   
Durch Verschieben der Detektoreinheit in einem evakuierten Rohr wird der Abstand 
Detektor-Probe und damit der q-Bereich nach Gleichung (3.1.7) variiert /23/. 
 
3.5.2 Die SAXS-Apparatur ID02 
 
Das Messinstrument ID02 ist hauptsächlich für Untersuchungen kondensierter Materie 
vorgesehen. Der hohe monochromatische Photonenfluss wird ausgenutzt, um Klein-, Breit-, 
und Ultrakleinwinkelstreuung  mit hoher räumlicher und zeitlicher Auflösung aber auch 
niedriger Divergenz durchzuführen. Es stehen zwei Röntgenstrahlungsquellen zur Verfügung. 
Eine davon ist für einen breiten kontinuierlichen Wellenlängenbereich ausgelegt, während die 
andere für eine bestimmte Wellenlänge vorgesehen ist. 
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Abbildung  3.5.2: Schematische Darstellung der  SAXS-Apparatur ID02 am ESRF in 
Grenoble 
 
 
Direkt hinter den Wellenerzeugern befindet sich der gekühlte monolithische Si(111)-Doppel- 
kristall-Monochromator, der Wellenlängen zwischen 0.155 und 0.073 nm selektieren kann. 
Hinter dem Monochromator befindet sich ein Rh-beschichteter doppelt fokussierender 
Ringspiegel, der für eine Erhöhung der Photonenflussdichte an der Probe um den Faktor 15 
sorgt. Die Eigenschaften des Spiegels sind so gewählt, dass die Flussgröße am Detektor 
minimiert wird, wenn er sich am Ende der SAXS- Station (65 m) befindet.         
Die Kollimation wird durch Schlitze erreicht, die in Abstand von 34 m bzw. 50 m angebracht 
sind. Zwei andere Schlitze dienen zum Ausfiltern diffuser Strahlungsanteile. Sie legen nicht 
nur die Größe des beamstopps, sondern auch den kleinst möglichen Streuwinkel  fest. 
Der q-Bereich lässt sich durch Variieren des Abstandes zwischen Probe und Detektor ( ccd-
Camera mit 1024x1024 Pixel)  von 0.75  bis 10 m einstellen. 
Die Abbildung (3.5.2) gibt schematisch den Aufbau der SAXS-Apparatur ID02 wieder. 
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4. Herstellung und Charakterisierung der Proben 
 
4.1 Emulsionspolymerisation 
 
Latexdispersionen werden im industriellen Maßstab durch Emulsionspolymerisation 
hergestellt. Wasserunlösliche Monomere oder Monomerengemische werden in Wasser 
(kontinuierliche Phase) emulgiert. Durch einen Radikalstarter wird die Polymerisation 
initiiert, wodurch schließlich kugelförmige Teilchen mit Durchmessern von einigen nm bis 
etwa 1 µm entstehen. 
Der Emulgator bildet oberhalb der kritischen Konzentration Mizellen, deren Inneres lipophil 
ist. Deshalb können die hydrophoben Monomeren in die Mizellen eindringen und sie 
aufquellen. Es stellt sich  ein Diffusionsstrom der Monomermoleküle in die Mizellen ein, 
wobei die Monomertropfchen als Reservoir dienen. Für die Bildung der Kolloidteilchen 
werden drei verschiedene Mechanismen in Betracht gezogen: 
- Homogen 
- Mizellar 
- Koagulativ 
Bei homogener Polymerisation wird angenommen, dass die Reaktion in der wässrigen Phase 
beginnt und die Kristallisationskeime dort weiterwachen (homogene Keimbildung) /25- 26/. 
Von mizellarer Polymerisation spricht man, wenn nach Zugabe des Starters die  Partikelkerne 
überwiegend innerhalb der Mizellen gebildet werden. Von den Monomertröpfchen werden 
durch Diffusion soviel Monomere nachgeliefert, wie die wachsenden  Partikeln  in den 
Mizellen   aufnehmen können. Durch das Wachstum der Partikeln werden  die Mizellen 
allmählich aufgelöst. Die Polymerisation geht aber weiter, solange Monomertröpfchen 
vorhanden sind /27-28/.  
Beim koagulativen Keimbildungs-Wachstumsprozess entstehen zunächst Vorläuferteilchen, 
die ausreichend stabil gegen Homokoagulation, aber relativ instabil gegen Heterokoagulation 
mit größeren Teilchen sind. Die Keimbildung ist beendet, wenn alle neu gebildeten 
Vorläuferteilchen unmittelbar angelagert werden. Die durch Heterokoagulation gebildeten 
Aggregate nehmen Monomere auf und wachsen schnell zu den endgültigen Latexpartikeln /5/. 
Ein Nachteil der Emulsionspolymerisation besteht darin, dass man den eingesetzten 
Emulgator vollständig aus der Dispersion entfernen muss. Um diesen aufwendigen Schritt zu 
umgehen, wurden die Dispersionen für diese Arbeit nach einem Verfahren von Kotera /29/ 
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hergestellt. Der Emulgator wird durch ein dem Monomer verwandtes, polymerisierbares 
Tensidmolekül (Comonomer) ersetzt, das in die Kolloidteilchen eingebaut wird. Im Falle von 
Styrol setzt man üblicherweise Kalium-Vinyl-Benzol-Sulfonat (KVBS) ein. Die 
Kopolymerisation von KVBS und dem monomeren Styrol findet in der wässrigen Phase statt, 
wodurch sich Oligomere bilden, die zu Tensidketten wachsen und sich dann  im Laufe der 
Reaktion zu Mizellen formen. Danach läuft die Polymerisation mizellar ab. 
 
4.2  Durchführung der Emulsionspolymerisation 
 
Mittels Batch-Vakuumdestillation wurde das Styrol vom Polymerisationsinhibitor abgetrennt. 
In einem 2-l-Dreihalskolben mit Rückflusskühler, KPG-Rührer, Gaseinleitungsrohr mit 
zugehörigem Blasenzähler und Thermometer  wurde destilliertes Wasser (sieh Tabelle 4.2.1)  
mit Hilfe eines Ölbades auf 60°C erwärmt. Die Temperatur des Ölbades (80°C) wurde durch 
ein Kontaktthermometer konstant gehalten. Die Drehzahl des Rührers wurde durch ein 
Stroboskop überwacht und während des gesamten Polymerisationsprozesses bei 500 1min −  
gehalten. Styrol und KVBS wurden dem destillierten Wasser in Abstand von ca. zwei 
Minuten nacheinander zugegeben. Der in destilliertem Wasser gelöste Starter wurde der 
Wasser-Styrol-Emulsion zugesetzt  nachdem die Temperatur wieder 60°C erreicht hatte.  
Dem Emulsionsgemisch wurde während des 24-stündigen Polymerisationsprozesses ständig 
Stickstoff zugeleitet, um eine  Schutzgasatmosphäre zu gewährleisten. 
Die folgende Tabelle gibt die Rezepturen der synthetisierten Kolloiddispersionen wieder. 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 4.2.1: Ansätze der präparierten Dispersionen 
 
 
 
 
 
Probenbez. VStyrol/ml mComonomer/g mK2S2O8/g H2O/ml 
sm2 175 KVBS/5 5 800 
sm3 187.5 KVBS/5 5 1000 
sm6 175 KVBS/2.5 2.5 800 
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4.3  Reinigung der Dispersionen  
 
Nach Ablauf der Polymerisationszeit wurde die Dispersion auf Raumtemperatur abgekühlt 
und über einen Büchner-Trichter filtriert. Die anschließende Dialyse hatte den Zweck, Salze 
und nicht umgesetztes Monomer zu entfernen. Dazu wurde das Filtrat in Dialyseschläuche 
gefüllt, die in destilliertem Wasser aufgehängt waren. Das Wasser wurde ständig erneuert, um 
die Diffusion der Salze aus der Dispersion zu beschleunigen. Zur vollständigen 
Entionisierung kamen der Kationenaustauscher Amberlyst 15 und der Anionenaustauscher 
Amberlyst A 27 (Fluka AG Schweiz) zum Einsatz. Die Ionenaustauscher blieben in der 
Dispersion, bis die Leitfähigkeit einen konstanten Wert erreicht hatte. In diesem Zustand 
wurde die Dispersion als vollständig entionisiert betrachtet. Nach Abtrennen der 
Ionenaustauscher in einer Zentrifuge wurde die Dispersion aufkonzentriert, indem ein Teil des 
Wassers durch eine Membran verdunstete. 
 
4.4 Charakterisierung der Kolloiddispersionen 
 
Die in dieser Arbeit untersuchten Dispersionen wurden sowohl mechanisch als auch chemisch 
charakterisiert. Die mechanische Charakterisierung umfasste die Größenbestimmung der 
Partikeln sowie die Bestimmung der Größenverteilung. Die Teilchengröße wurde  zum einen 
mittels Dynamischer Lichtstreuung /30/ und zum anderen mittels Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) ermittelt. Die mittleren Durchmesser, die anhand der TEM-
Aufnahmen ausgemessen wurden, können bis zu 10% kleiner sein als die durch die DLS 
ermittelten. Das liegt daran, dass man bei der DLS den hydrodynamischen Durchmesser 
erhält, in dem die diffuse Schicht eine Rolle spielt. Abbildung (4.4.1) zeigt exemplarisch eine 
TEM-Aufnahme der Probe sm2. Aus dem mittleren Teilchendurchmesser d  berechnet man 
die Polydispersität s~ der Dispersion nach der Formel  
 
100~ ⋅=
d
ss                (4.4.1) 
 
Hier ist s die Standardabweichung, die sich nach der Gleichung (4.4.2) ergibt: 
 
)(
1
1
1
2
∑
=
−⋅
−
=
N
i
i ddN
s                         (4.4.2) 
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wobei N  die Anzahl der ausgemessenen Teilchen und id  den Durchmesser des i-ten 
Teilchens bedeuten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.4.1: TEM-Aufnahme der Probe sm2 
 
 
Abbildung 4.4.2 zeigt die Partikelgrößenverteilung der oben abgebildeten Dispersion, die mit 
11.1% eine relativ große Polydispersität aufwies. Trotzdem lieferte diese Probe sehr gut 
geordnete Streumuster, da die Polydispersität bei hohen Konzentrationen in bezug auf die 
Ordnung eine untergeordnete Rolle spielt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.4.2: Partikelgrößenverteilung der Probe sm2 
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Die Teilchengrößenverteilung der in dieser Arbeit untersuchten Kolloiddispersionen sowie 
die dazu gehörigen TEM-Aufnahmen sind  im Anhang  dargestellt.  
Die chemische Charakterisierung bezieht sich auf die Ermittlung der Oberflächenladungen 
mittels konduktometrischer Titration. Bei dieser Methode wird die Änderung der 
Leitfähigkeit als Indikator für den Äquivalenzpunkt benutzt. Durch die Zugabe der starken 
Base  NaOH wurden alle an der Oberfläche der Partikeln vorhandenen Säuregruppen 
neutralisiert. 
Die Abbildung (4.4.3) zeigt beispielhaft die Titrationskurve  der Kolloiddispersion sm2. Die 
Titrationskurven aller eingesetzten Proben finden sich im Anhang. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.4.3: Titrationskurve der Kolloiddispersion sm2 
 
Aus dem Verlauf der Titrationskurve ergeben sich zwei verschiedene Äquivalenzpunkte, 
deren Existenz auf zwei unterschiedlich starke Säuregruppen hindeutet /22/. 
Beim ersten Äquivalenzpunkt handelt sich um die Neutralisation der stark sauren 
Sulfatgruppen. Der zweite Äquivalenzpunkt gibt die Neutralisation der schwächeren 
Carboxylgruppen an, die wahrscheinlich durch die Oxidation der ersteren entstehen /23/. Die 
Zahl der effektiv zur Stabilisierung des Systems beitragenden Oberflächenladungen ist in der 
Regel geringer als die der titrimetrisch bestimmten Oberflächenladungen. Sie wird durch 
elektrophoretische Messung des Zetapotentials ermittelt /24/.  
0
30
60
90
120
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2
Zugabe 10-3 m NaOH/ ml
Le
itw
er
t/ µ
S/
cm
26  4. Herstellung und Charakterisierung  
 
Tabelle (4.4.1) gibt eine Übersicht über die Charakteristika der im Rahmen dieser Arbeit 
hergestellten Kolloiddispersionen wieder.   
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 4.4.1:     Charakterisierung der Kolloiddispersionen 
 
Probe DLSd /nm TEMd /nm Polydis./ % 
Oberflächenladung 
starke / gesamt 
sm2 135 96 11.1 2,12E+05/ 3,9E+05 
sm3 117 94 10.3 8,71E+03/ 1,96E+4  
sm6 130 138 3.6 1,51E+04/ 2,32E+5 
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5. Streumodell 
 
In diesem Kapitel wird das Modell vorgestellt, mit dessen Hilfe die Ergebnisse der 
durchgeführten Untersuchungen ausgewertet und diskutiert werden. 
Das Modell beschäftigt sich mit der Streuung an hexagonal geordneten parallelen Ebenen 
unter verschiedenen hydrodynamischen Bedingungen, d.h. in Ruhe und unter Scherung. Doch 
zum besseren Verständnis wird zunächst  die Streuung an eindimensionalen Punktgittern 
erklärt. 
 
5.1 Streuung an eindimensionalen Punktgittern 
Wird an einem eindimensionalen Punktgitter gestreut, so sendet jedes Streuzentrum 
Kugelwellen aus. Ihre Interferenzmaxima bilden ein System koaxialer Hohlkegel mit dem 
Öffnungswinkel )90( hαφ −= °  (siehe Abbildung (5.1.1a)) gemäß der Bedingung, dass der 
Gangunterschied d zweier benachbarter Streuzentren ein Vielfaches der eingestrahlten  
Wellenlänge λ ist 
             
λ⋅= hd ,               (5.1.1) 
 
wobei der ganzzahlige Parameter  h als Ordnung der Streuung bezeichnet wird. Jedem Kegel 
entspricht eine Ordnungszahl. Sind die Hohlkegel von einem sphärischen Projektionsschirm 
umgeben z.B. der Ewaldkugel1 mit dem Radius λ
π2
=R , so bilden ihre Schnittlinien mit der 
Kugeloberfläche  eine Schar äquidistanter Ringe, die in Abbildung (5.1.1b) als Linien zu 
erkennen sind. Bezeichnet man den realen Abstand zweier Streuzentren eines 
eindimensionalen Punktgitters mit a, so ergibt sich für den  reziproken Raum eine Schar 
horizontaler Ebenen mit dem Abstand  
a
a π2=∗ . Der Abstand einer Ebene mit der 
Ordnungszahl h zur Symmetrieachse beträgt ∗⋅= ahdh   /31/, /32/. 
 
 
 
 
                                                 
1 Um die Linien im Versuch sichtbar zu machen, verwendet man eine Kugel mit dem Radius λ
π2
<<R  
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Abbildung 5.1.1: Streuung  an einem eindimensionalen Gitter nach /31/, /32/ 
 
Aus der Abbildung (5.1.1a) kann man ablesen, dass 
 
a
h
h
λ
α
⋅
=sin .                           (5.1.2) 
 
5.2 Streuung an zweidimensionalen Punktgittern 
 
Handelt es sich um ein zweidimensionales Gitter mit den Gitterkonstanten  a  und a′ , so 
entsteht ein zusätzliches senkrecht zum ersten angeordnetes koaxiales  Hohlkegelsystem. 
Auch hier entspricht jedem Hohlkegel eine Ordnungszahl h′ . Mit dem Öffnungswinkel 
)90( h′
°
−=′ βφ  erhält man  analog zur Gleichung (5.1.2) 
 
a
h
h
′
⋅′
=
′
λβsin .               (5.2.1) 
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Abbildung 5.2.1: Streuverhältnisse an einem zweidimensionalen Gitter nach /31/, /32/ 
 
Die Streugeometrien bei einem zweidimensionalen Gitter sind in Abbildung (5.2.1) 
dargestellt. Die Hohlkegelsysteme in y-Richtung bzw. in z-Richtung sind auf dem 
sphärischen Schirm als Kreise eingezeichnet, die sich in bestimmten Punkten schneiden. An  
diesen Schnittpunkten sind die Gleichungen (5.1.2) und (5.2.1) gleichzeitig erfüllt. An diesen 
Schnittpunkten, die durch ein Wertepaar der Ordnungszahlen h und h′  gekennzeichnet sind, 
treten die Interferenzmaxima auf, die auf der Kugeloberfläche beobachtet werden /31/.  
Sind die Streuzentren des zweidimensionalen Gitters bewegliche Partikeln, die ein Potential 
besitzen, so wird das Gitter eine energetisch günstigere Anordnung anstreben als die oben 
diskutierte. Unter Strömung beobachtet man, dass die Partikeln sich in hexagonalen Ebenen 
anordnen. Das bedeutet, dass bei der Streuung hier drei Kreissysteme zu berücksichtigen sind. 
Aus Symmetriegründen hat eine hexagonale Ebene in allen drei Richtungen die gleiche 
Gitterkonstante, so dass  alle drei Kreissysteme gemeinsame Schnittpunkte besitzen. Diese 
Schnittpunkte bilden die Interferenzmaxima aller Hohlkegelsysteme. Sie erscheinen 
wiederum nicht als Kreise auf dem sphärischen Schirm, sondern als helle Flecke. Variiert 
man den Einfallswinkel α des Strahles 1  zur Gitterebene, so wandert das Interferenzmaximum 
auf der Oberfläche der Ewaldebene entlag einer Geraden, die senkrecht zur Gitteroberfläche 
orientiert ist. 
 
                                                 
1 Strahl wird hier sowohl für Neutronenstrahl als auch für Röntgenstrahl verwendet 
 
h = 0
h = 1
h = 2
(a) (b)
x
z
y
a'
h' = 0
h' = 1
h= 2
10
11
a
'
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Man bezeichnet diese Gerade als Bragg-Stäbchen (nach dem englischen Wissenschaftler 
Bragg). Somit ergibt sich für jedes Bragg-Stäbchen ein Intensitätsverlauf in Abhängigkeit 
vom Einfallswinkel. Die Beugung an  hexagonalen Ebenen hat ein System hexagonal 
arrangierter Stäbchen zur Folge. Mann kann eine hexagonale Ebene durch Strömung 
(Scherung) orientieren. Wie später gezeigt wird, ist die Strömungsrichtung hier ein sehr 
wichtiger Parameter. Eine hexagonale Anordnung eines  Bragg-Stäbchen-Systems ist durch 
Drehung der Strömungsrichtung in der realen hexagonalen Ebene um 90° orientiert.  
In Abbildung (5.2.2) sind ein realer und ein reziproker Raum einer hexagonalen Ebene 
dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.2.2: Realer und reziproker Raum eines zweidimensionalen hexagonalen 
Punktgitters nach /31/, /37/ 
 
Besitzt die hexagonale Ebene eine Gitterkonstante a, so ist die reziproke Gitterkonstante im 
Streuraum gegeben durch /37/ 
 
a
a
3
4π
=
∗                    (5.2.2) 
 
Beugung
realer Raum reziproker Raum
Flußrichtung v kh
a*
a
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Die Abbildung (5.2.2) zeigt den Beugungsprozess an einer hexagonalen Ebene. Der reziproke  
Raum stellt dagegen keine hexagonale Ebene dar. Es handelt sich hier um eine hexagonale 
Anordnung von Bragg-Stäbchen, deren Richtungsvektor senkrecht auf  der Papierebene steht. 
Da es sich hier nur um eine Ebene handelt, ist die Intensitätsverteilung entlag der Bragg-
Stäbchen konstant1. Sind mehrere Ebenen parallel zu einander angeordnet, so beobachtet man 
einen Gang der Intensität entlang der Bragg-Stäbchen. Zunächst diskutieren wir anhand von 
Abbildung (5.2.3), unter welchen Bedingungen Beugungsmuster an parallelen Netzebenen 
erzeugt werden.     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.2.3: Geometrie der Braggschen Reflexionsbedingung 
 
Nach Bragg kommt es nur dann zu konstruktiver Interferenz, wenn der Gangunterschied der 
an parallelen Netzebenen gebeugten Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches der verwendeten 
Wellenlänge λ beträgt /34/. 
Nach Abbildung (5.2.3) gilt gemäß der  Braggschen Reflexionsbedingung 
 
λθ nd =)2sin(2               (5.2.3) 
 
 
                                                 
1 Für die Indizierung der Beugungsmuster ist h′  durch k ersetzt worden. h, k, l sind die Millerindizes /33/.  
θ/2
θ
d sin(θ/2)
d
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Der Abstand der Ebenen  kubischer Gitter ist nach /33/ durch die Millerindizes und die 
Gitterkonstante gegeben: 
 
222 lkh
ad
++
=                (5.2.4) 
 
Somit erhält man aus den Gleichungen (5.2.3) und (5.2.4) 
 
)()
2
()2(sin
22222 lkh
a
++⋅=
λθ               (5.2.5) 
 
Kombiniert  man Gleichung (5.2.5) mit Gleichung (3.7) aus Kapitel 3.1 “Streutheorie“, so 
folgt: 
 
2222 lkh
a
q ++⋅= π .              (5.2.6) 
 
Mit den Gleichungen (5.2.5) bzw. (5.2.6) kann man aus dem Streubild die Gitterkonstante für 
ein dreidimensionales kubisches Gitter berechnen.  
Bei mäßiger Scherung werden sich die Partikeln einer Ebene so zueinander anordnen, dass 
der Zustand minimaler potentieller Energie (dichte Packung) erreicht wird. Daraus ergibt sich 
eine hexagonale Ordnung in der Ebene. Bezeichnet man die erste Ebene mit A, dann liegen 
alle Partikeln der zweiten Ebene (B) in den Lücken, die jeweils von drei Partikeln der A-
Ebene aufgespannt werden. Sind die Partikeln der dritten Ebene deckungsgleich mit denen 
der A-Ebene angeordnet (ABAB-Stapelung), so handelt es sich um eine hexagonal dichte 
Kugelpackung (hcp). Liegen sie jedoch über den Lücken der A-Ebene (ABCABC-Stapelung), 
so wird ein kubisch-flächenzentriertes Gitter (fcc) gebildet /35/. Beide Gittertypen besitzen 
eine Packungsdichte von 0,74. Für nicht weitreichende Potentiale besteht kein 
Energieunterschied zwischen den beiden Gittertypen. Die Grundfläche im hcp stellt die 
hexagonale Ebene dar, während beim fcc-Gitter die (111) Ebene für die hexagonale 
Anordnung sorgt. In Abbildung (5.2.4) ist der Unterschied zwischen den beiden 
Stapelungsfolgen und den daraus entstehenden Gittertypen dargestellt /32/. 
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Abbildung 5.2.4:  Stapelungsfolgen hexagonaler Ebenen nach /33/  
a) ABAB für hcp    
b) ABCABC für fcc 
 
Bei völlig unkorrelierten Ebenen  ist die Intensitätsverteilung entlang der Bragg-Stäbchen 
konstant. Nehmen die Ebenen dagegen Positionen ein, die einer dichten Kugelpackung 
entsprechen, so kann man entlag eines Bragg-Stäbchens einen Gang der Intensität feststellen. 
Zur Beschreibung des Intensitätsverlaufes  wurde die Stapelwahrscheinlichkeit A von Loose 
und Ackerson /36/ eingeführt:  
 
[ ]))2cos(45())2(cos1)(21(4
)1(3)( 22 lAlA
AAlI hk
ππ ++−−
−
=             (5.2.7) 
 
Hier ist hkI  die Intensität, l ist der dimensionslose reziproke Ebenenabstand. Er  ist für jedes 
Bragg-Stäbchen neu zu berechnen, wie es in Abbildung (5.2.5) angedeutet ist. Reflexe 
entstehen nur dann, wenn die Bragg-Stäbchen die Oberfläche der Ewaldkugel schneiden. Die 
Ewaldkugel mit dem Radius λ
π2
=R entartet aber in eine Ewaldebene, wenn die Wellenlänge 
λ gegenüber dem Partikelabstand sehr klein ist, wie es bei Kleinwinkel-Röntgen- und 
Neutronenstreuung der Fall ist (λ ≈ 1-10 

A ). Man kann also in guter Nährung den Abschnitt 
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der Kugeloberfläche, der die Bragg-Stäbchen schneidet als Ebene betrachten. Dreht man den 
reziproken Raum um einen bestimmten Winkel α, so werden die Bragg-Stäbchen jeweils an 
verschiedenen Stellen  khL ,  geschnitten. Der reziproke Stäbchenabstand von der α-Drehachse 
in y-Richtung beträgt im  allgemeinen (siehe Abbildung 5.2.5) 
 
( )khaq y −= ∗2
1             (5.2.8a) 
 
In x-Richtung ergibt sich ein Stäbchenabstand von der β-Drehachse (siehe Kap. 9) zu 
 
( )khaqx += ∗2
3             (5.2.8b) 
 
Damit erhält man für den Winkel (α): 
 
( )kha
L
q
L kh
x
kh
−
==
∗
,, 2)tan(α              (5.2.8) 
 
 Der dimensionslose reziproke Ebenenabstand khl ,  ist definiert als 
 
∗
=
c
L
l khkh
,
,  .              (5.2.9) 
 
Für den reziproken Partikelabstand ∗a  bzw.  den reziproken Ebenenabstand ∗c  gilt nach 
Gleichung (5.2.2)      
 
a
a
3
4π
=
∗ . 
bzw. 
c
c π2=∗ .             (5.2.10) 
 
Der Zusammenhang zwischen dem Partikelabstand in der hexagonalen Ebene und dem 
Ebenenabstand ist gegeben durch: 
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3
2ac = .             (5.2.11) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.2.5: Bragg-Stäbchen-Modell in Drauf- und Vorderansicht 
 
Setzt man Gleichung (5.2.11) in Gleichung (5.2.10) ein,  die daraus resultierende Gleichung 
zusammen mit den Gleichungen (5.2.8a), (5.2.8b), (5.2.8) und (5.2.2) in Gleichung (5.2.9), 
dann ergibt sich der  dimensionslose reziproke Ebenenabstand khl ,  zu: 
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( ) )tan(2
3,
α
khl kh
−
=                      (5.2.12a) 
Bei der β-Drehung erhält man analog zur Gleichung (5.2.12a) für den dimensionslosen 
Ebenenabstand khl ,   
 
( ) )tan(2
3,
βkhl kh +=         (5.2.12b) 
 
Wendet man Gleichung (5.2.12a) und (5.2.12b)  auf das Bragg-Stäbchen )11(
−
an, ergibt sich 
für die α-Drehung 
 
)tan(2
3
2
11 α=
−
l .                      (5.2.13) 
 
und für die β-Drehung 011 =
−
l , d. h bei der β-Drehung liegt das Bragg-Stäbchen ( 11
−
) auf der 
Drehachse. 
Es existieren zwei Arten von Bragg-Stäbchen, für die der Intensitätsverlauf über der 
Lauflänge l aufgetragen werden kann. Die eine Art folgt der Bedingung (h-k) = 3n mit n = 0, 
±1, ±2, .... .  Der Intensitätsgang entlang dieser Stäbchen läuft auf reziproken Gitterpunkten 
zusammen, d. h. die absoluten Maxima treten bei l=0, 1, 2, ... auf. Die Stapelungsfolge spielt  
hier keine Rolle. Entscheidend ist nur, dass die Partikeln sich in Positionen befinden, die einer 
dichten Kugelpackung entsprichen. Diese Stäbchen sind in Abbildung (5.2.5) mit schwarzen 
Punkten dargestellt. Die  weißen Punkte (Stäbchen) folgen der Bedingung (h-k) = 3n±1 mit n 
=0, ±1, ±2, … .Der Intensitätsverlauf entlag dieser Stäbchen gibt Aufschluss über die 
Stapelungsfolge der Ebenen. Eine reine ABCABC Stapelung (fcc Struktur) ergibt absolute 
Maxima abwechselnd von Stäbchen zu Stäbchen  bei l = 0.33 bzw. bei l = 0.66. Das 
gleichzeitige Auftreten beider Maxima deutet auf eine Zwillingsstruktur hin. Eine solche 
Struktur kommt oft vor. Sie entsteht durch Spiegelung der Ebenen an einer beliebigen Ebene, 
z .B.  
    ABCABCABCBACBACBA. 
Für eine reine fcc Zwillingsstruktur ist der Parameter A nach Gleichung (5.2.7) gleich 1, und 
für ABABAB Stapelung (hcp Struktur) ist A gleich null. Daneben gibt es Zwischenstrukturen  
mit statistisch gestapelten Ebenen. Bei dieser Art von Ebenenbildung zeigt die 
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Intensitätsverteilung über einem weißen Stäbchen  ein absolutes Maximum bei l =0.5, l = 1.5, 
l = 2.5, ... . Hier hat der Parameter A  den Wert  0.5 für jeden reziproken Ebenenabstand.  
Die Messung der Intensität erfolgt mit Hilfe einer am hiesigen Institut angefertigten 
Rotationsmesszelle (siehe Kap.6 und Kap. 9). Diese Messzelle erlaubt in bezug auf die 
Strömungsrichtung zwei verschiedene Drehachsen. Erfolgt die Drehung um die 
Strömungsachse, so sprechen wir hier von α-Drehung. Dabei liegen nur schwarze Stäbchen 
(z. B. (00), (11), ( 11 )) auf der Drehachse, die  ihre Position  nicht ändern, da sie immer von 
der Ewaldebene an der Stelle l = 0 geschnitten werden. Für die übrigen Bragg-Stäbchen, die 
ihre Schnittpunkte mit dem Winkel α ändern und zwar so, dass die Reflexe im Streubild mit 
zunehmendem Winkel α nach außen wandern. Je weiter die Reflexe von der Drehachse 
entfernt sind, um so schneller wandern sie nach außen. Aus Abbildung (5.2.5) ersieht man, 
dass die Reflexe ihre Positionen nach folgender Gleichung ändern:  
 
( )
α
α
q
akh ∗−
=
2
)cos(                      (5.2.14) 
 
Daraus folgt für die Positionen der Reflexe im Streubild  
 
( )
)cos(2 αα
∗
−
=
akhq                      (5.2.15) 
 
Gleichung (5.2.15) gibt die neuen Positionen der Bragg-Reflexe, die durch die Drehung der 
Ewaldebene mit dem Winkel α entstehen, wieder.  
Bei senkrechter Inzidenz ist der Streuvektor gegeben durch (siehe Abbildung (5.2.6)): 
 
∗
⋅++= ahkkhq 22              (5.2.16) 
 
Angewendet auf  das Stäbchen )11(
−
 ergibt Gleichung (5.2.16)  für senkrechte Inzidenz: 
∗
= aq . Dreht man um eine Achse, die orthogonal zur Strömungsrichtung ausgerichtet ist, so 
sprechen wir von β-Drehung (siehe Kap. 9.). Dabei liegen nicht nur schwarze sondern auch 
weiße Stäbchen auf der Drehachse. Die Drehachse geht durch die Punkte ( 33 ), (00),  ( 33 ). 
Hier verwendet man eine andere Ansicht, und zwar die Seitenansicht in Richtung der neuen 
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Drehachse. Bei dieser Ansicht haben sowohl schwarze als auch weiße Stäbchen den gleichen 
Abstand von der Drehachse, d. h.  sie besitzen das gleiche l. 
Anstelle von Gleichung (5.2.14) gilt dann: 
  ( )
β
β
q
akh
∗
+=
2
3)cos( .            (5.2.17) 
 
Damit ergibt sich für die Positionen der Reflexe im Streubild  
 
( )
)cos(2
3
ββ
∗
+=
akhq .            (5.2.18) 
 
Die Gleichungen (5.2.17) und (5.2.18) gelten für die gleiche Randbedingung wie die analogen 
Beziehungen  (5.2.14) bzw. (5.2.15). 
Betrachtet man das Stäbchen )11(
−
 nach Gleichung (5.2.18), dann stellt man fest, dass es  
unabhängig vom Winkel β immer auf der Drehachse liegt. Gleichzeitig ergibt Gleichung 
(5.2.16) für das gleiche Stäbchen bei β = 0: ∗= aq . 
Da bei der Neutronen- bzw. bei der Synchrotron-Röntgen-Streuung, wie bereits erwähnt 
wurde, die Wellenlänge sehr klein ist, entartet die Ewaldkugel in eine Ewaldebene, die das 
Bragg-Stäbchen an bestimmten Stellen schneidet. Die Schnittpunkte erscheinen im Streubild 
als Intensitätsmaxima (Bragg-Reflexe), die alle in einer Ebene liegen. Man kann den 
Streuvektor in eine x-Komponente und eine y-Komponente zerlegen   
)(
2
3 khaqx +⋅=
∗              (5.2.19)
  
 )(
2
1 khaq y −⋅=
∗              (5.2.20) 
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Abbildung 5.2.6: Reziproker Raum hexagonaler Ebenen, α- und β-Rotation, beliebiger 
Streuvektor q fett eingezeichnet 
 
Daraus folgt 
])()(3[
4
22
2
222 khkhaqqq yx −++=+=
∗
           (5.2.21) 
 
)]2()2(3[
4
2222
2
2 hkkhkhkhaq −++⋅++=
∗
          (5.2.22) 
 
)( 2222 hkkhaq ++= ∗              (5.2.23) 
 
Mit Gleichung (5.2.2) ergibt sich 
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hkkh
a
q ++= 22
3
4π              (5.2.16) 
Gleichung (5.2.16) ist  durch die sechszählige Symmetrie einer hexagonalen Ebene begründet.  
Trägt man 2q  über )( 22 hkkhN ++=  auf, so ergibt sich eine Gerade mit der Steigung  
2)
3
4(
a
π , aus der man den Partikelabstand in der hexagonalen Ebene berechnen kann. 
Die Dispersion ist unmittelbar nach Befüllung der Messzelle ungeordnet. Die Partikeln 
ordnen sich durch die Scherung, weil sie die notwendige kinetische Energie erhalten,  um 
energetisch günstigere Positionen einzunehmen. Die gestreute Intensität ergibt sich nach 
Gleichung (3.2.1) zu 
)()(~)( qSqPqI ⋅               (5.2.24) 
 
)(qP  wird durch die Gleichung (3.3.2) beschrieben. Für )(qS  kann man analog zur 
Gleichung (3.2.2) schreiben /65/ : 
 
∑ −=
N
ji
ji rriqN
qS
,
))(exp(1)( .             (5.2.25) 
 
Darin sind ir  und jr  die Ortsvektoren der Partikel i und j. Bewegen sich die Partikel in einer 
bestimmten Zeit t um die Strecke  r∆ , so gilt: 
  
∑ ∆−−∆+=
N
ji
jjii tvrtvriqN
qS
,
))(exp(1)(                    (5.2.26) 
 
iv∆  und jv∆  sind  die Geschwindigkeiten, die sich aus Rotations- und Translationsbewegung 
zusammensetzen. Da es sich hier aber um rotationssymmetrische Partikeln handelt, ist der 
Beitrag der Rotationsbewegung Null. iv∆  und jv∆  heben sich dann auf, wenn sie einer 
einzigen Ebene angehören bzw. wenn es sich um einen linearen Geschwindigkeitsgradienten 
handelt, wie es bei einem Platte-Platte Rheometer der Fall ist. Gehören die Partikeln i, j zu 
gleichen Ebene, so tragen sie mit einem Self-Term zur Intensität bei, gehören sie zu 
verschiedenen Ebenen, dann spricht man von einem Distinct-Beitrag /63, 66/.  
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5.3 Streuung an dreidimensionalen Punktgittern 
 
Wir haben bis jetzt die Streuung an ein- und zweidimensionalen Punktgittern behandelt. Der 
Streuprozess erzeugt bei eindimensionalen Punktgittern ein System von Hohlkegeln. Bei 
zweidimensionalen Punkgittern werden zwei orthogonale Hohlkegelsysteme gebildet, an 
deren Schnittpunkten die Bragg-Reflexe auftreten. Bei Raumgittern kommt ein drittes 
Hohlkegelsystem hinzu, so dass sich drei Kreissysteme auf der Oberfläche der Ewaldkugel 
befinden. Interferenzmaxima findet man nur dort, wo sich alle drei Kreissysteme schneiden. 
Anders ausgedrückt müssen bei räumlichen Gittern drei Bedingungen erfüllt sein, damit die 
Interferenzmaxima gebildet werden können. Also müssen Wellenlänge, Gitterkonstante ( 
Ebenenabstand bzw. Konzentration) und Einfallswinkel des Strahls  auf einander abgestimmt 
sein. Hat man für das zu untersuchende Gitter die richtige Wellenlänge festgelegt, so kann 
man nur bei bestimmten Einfallswinkeln Interferenzmaxima erzeugen. Dreht man den Kristall 
um einen beliebigen Winkel weiter, dann verschwindet das Streumuster.  
Wir haben gezeigt, dass bei kubischen Gittern der Streuvektor durch die Gleichung (5.2.6) 
wiedergegeben werden kann:  
 
222
,,
2 lkh
a
q lkh ++=
π               (5.2.6) 
 
Bei fcc-Gittern treten Reflexe  unter der Bedingung auf, dass die Indizes (h, k, l) entweder alle 
gerade oder alle ungerade sind, wie z.B. für die Ebenen (111), (200), (220), (311), u.s.w.. 
Gleichung (5.2.6) kann man umformen zu   
  
)()2( 22222 ,, lkha
q lkh ++⋅=
π              (5.3.1) 
 
Trägt man 2 ,, lkhq  über )(
222 lkhNhkl ++=  auf , so ergibt sich eine Gerade mit der Steigung 
2)2(
a
π , aus der man  die Gitterkonstante a des fcc-Gitters  berechnen  kann. 
Die Streuung an einem fcc-Gitter liefert im reziproken Raum ein bcc-Gitter und umgekehrt. 
Also fcc- und bcc-Gitter sind zueinander reziprok /32/. Abbildung (5.3.1) zeigt das reziproke 
Gitter eines fcc Kristalls. 
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Abbildung 5.3.1: Bragg-Stäbchen entsprechen hexagonalen Ebenen. Mit einer ABC-
Stapelung (fcc) liefert das Streubild im reziproken Raum ein bcc-Gitter 
nach /38/ 
 
Abbildung (5.3.1) zeigt, dass die Interferenzmaxima eines fcc- Gitters auf den weißen Bragg-
Stäbchen, d. h. Stäbchen mit (h-k) =3n±1, alternierend an den Positionen l = 1/3 und l = 2/3 
auftreten. Dagegen zeigen die schwarzen Stäbchen ((h-k) =3n) Interferenzmaxima bei   l = n, 
wobei n eine ganze Zahl ist. 
Für eine ausführliche Übersicht über die Streuung an dreidimensionalen Gittern sei an dieser 
Stelle auf die Literatur (/33/, /38/, /39/, /40/) verwiesen. 
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6. Rheologische Grundlagen 
 
Ein wichtiges Merkmal der kondensierten Materie ist das Fließen, das durch äußere 
mechanische Kräfte verursacht wird. Dabei sind zwei Grenzfälle zu unterscheiden:  
Im ersten Fall kehrt der deformierte Körper spontan in seine Ursprungsform zurück, sobald 
die äußere Kraft nicht mehr auf ihn einwirkt  (elastisches Verhalten bei Festkörpern). Im 
zweiten Fall hört das Fließen der Materie auf, wenn die äußere Kraft nicht mehr einwirkt, und 
der Körper behält seine neue Gestalt bei (viskoses Verhalten von Flüssigkeiten). Das 
Verhalten vieler Stoffe liegt zwischen diesen Grenzfällen: Ein Metallstab verhält sich 
gegenüber Stößen wie ein elastischer Festkörper, beginnt aber zu fließen, wenn er mit einer 
bestimmten Kraft für eine bestimmte  Zeit gezogen wird (plastisches Verformen). 
Beim Fließen oder Deformieren eines Körpers erfolgt eine Relativbewegung von 
benachbarten Materiebausteinen, bei der zwischenatomare bzw. zwischenmolekulare Kräfte 
auftreten. Im Falle von Kolloiddispersionen kommt die zwischenpartikuläre Kraft dazu.  Das 
führt dazu, dass Kolloiddispersionen äußerst vielfältige rheologische Eigenschaften besitzen, 
die  Aufschluss über die Wechselwirkung zwischen den Teilchen untereinander bzw. 
zwischen den Teilchen und ihrer Umgebung geben. Solche Dispersionen sind zudem von 
immenser technologischer Bedeutung. 
    
 6.1 Der Viskositätskoeffizient η   
 
Der Viskositätskoeffizient η ist eine im konkreten Einzelfall auf theoretischer Basis oft nur 
schwer erfassbare Größe /5/. Seine Bedeutung lässt sich anhand  des einfachen 
Scherversuches erklären. Man stelle sich zwei parallele, übereinander angeordnete Platten der 
gleichen Fläche A vor, zwischen denen sich eine Flüssigkeit befindet. Lässt man nun auf die 
obere Platte eine Kraft F in x-Richtung einwirken, so bewegt sich die Platte mit einer 
bestimmten Geschwindigkeit v in die gleiche Richtung, während die untere Platte in Ruhe 
bleibt. Nimmt man eine laminare  parallele Schichtenströmung mit Wandhaftung an, so 
nimmt die Geschwindigkeit der Flüssigkeitsschichten maximal den Wert v an. Zwischen zwei 
Schichten im Abstand  dy  bestehe die Geschwindigkeits-differenz dv. Dann bezeichnet man 
die Größe    
 
dy
dv
=γ        (6.1.1) 
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als Scherrate. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.1: Der einfache Scherversuch  
 
Newtons Viskositätsgesetz  beschreibt Proportionalität zwischen der auf die Fläche A 
bezogenen  Kraft F (Schubspannung τ)  und der Scherrate 
dy
dv
=γ : 
 
dy
dv
A
F ητ ==                (6.1.2) 
 
6.2 Gliederung der Stoffklassen  
 
Stoffe, bei denen der Viskositätskoeffizient η unabhängig von der Scherrate ist, bezeichnet 
man als newtonsche  Flüssigkeiten. Bei nichtnewtonschen Flüssigkeiten ist die Viskosität 
dagegen von der Scherrate abhängig. Man spricht hier von scheinbarer Viskosität oder 
scherabhängiger Viskosität. Nimmt die Viskosität mit der  Scherrate zu, so spricht man von 
Scherverfestigung (shear thickening), im umgekehrten Fall von Scherverdünnung oder 
Strukturviskosität (shear thining) /42/, /43/, / 44/. 
Es existieren zahlreiche Systeme, die nur dann fließen, wenn die einwirkende Schubspannung 
einen gewissen kritischen Wert überschritten hat. Diese kritische Schubspannung bezeichnet 
man als Fließgrenze fτ  (yield value). Unterhalb der Fließgrenze verhält sich der Stoff 
x
y
z
v(y)h
F, v
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elastisch. Wird sie überschritten, so zeigt der Stoff ein viskoses Verhalten. Die Einwirkzeit 
der Schubkraft ist von immenser Bedeutung. So besitzt z. B. Asphalt einen hohen fτ -Wert , 
wenn die Kraft nur kurz einwirkt. Im Gegensatz dazu kann schon eine geringe über lange Zeit 
angreifende Kraft ein Fließen verursachen /42/. Die rheologischen Eigenschaften kolloidaler 
Systeme sind in vielen Fällen zeitabhängig. Dies wird deutlich bei viskoelastischen Stoffen, 
die im Ruhezustand Spannungen aufweisen können. Wird der Stoff zum Fließen gebracht, 
und beendet man das Scheren abrupt, dann nähert sich die Spannung nur langsam ihrem 
Ausgangswert. Demnach besitzen viskoelastische Stoffe eine Art von „Gedächtnis“ /41/. 
Führt eine endliche Scherung zu einer Verringerung der Viskosität, und wird dann nach 
Beendigung der Scherung die höhere Viskosität wieder erreicht,  so bezeichnet man das 
System als thixotrop. Auch der umgekehrte Fall ist zu beobachten, nämlich eine Zunahme der 
Viskosität  durch mechanische Beanspruchung und eine Abnahme nach deren Beendigung. In 
diesem Fall spricht  man von Rheopexie /42/. 
Abbildung (6.2.1) zeigt das Verhalten verschiedener Stoffe  dargestellt in Form von 
Fließkurven. 
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Abbildung: 6.2.1: Fließkurven (Schubspannung τ gegen Scherrate γC ) bei newtonschen 
und nichtnewtonschen Systemen  
 
A: newtonsch: γητ D⋅=  
B: plastisch (Bingham); erst oberhalb einer kritischen Scherrate ist γηττ C⋅+= apB ; 0τ : anfängliche 
Fließgrenze; eτ  : extrapolierte Fließgrenze 
C:  ideal-plastisch (Bingham) γηττ ⋅+= apB ; Bτ  : Fließgrenze 
D: Scherverfestigung (rheologisch Dilatanz) 
E: Scherverflüssigung 
F:  Hysterese der Fließkurve bei thixotropem Verhalten  
G: Hysterese der Fließkurve bei rheopexem Verhalten 
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Die elastischen Eigenschaften werden am besten mit Oszillationsversuchen  bestimmt. Dabei 
wird eine periodische Scherspannung τ angelegt, die eine Deformation γ der Probe hervorruft: 
 
)cos(0 t⋅⋅= ωττ                 (6.2.1) 
 
)cos(0 δωγγ −⋅⋅= t               (6.2.2) 
 
Dabei ist die Phasenverschiebung δ charakteristisch für das viskoelastische Verhalten. Für 
rein elastische Stoffe ist δ = 0, während bei rein viskosen Stoffen der 
Phasenverschiebungswinkel  δ einen Wert von 90° hat /61/.  
Man definiert die Nachgiebigkeit J(t) als das Verhältnis von Deformation zur 
Schubspannung:  
 
τ
γ
=)(tJ  .               (6.2.3) 
 
Die Deformation γ setzt sich aus dem elastischen und dem viskosen Anteil zusammen. 
Deshalb formuliert man in komplexer Schreibweise: 
 
JiJJ ′′+′== *
*
*
τ
γ                (6.2.4) 
 
Bildet man den Kehrwert der komplexen Nachgiebigkeit, so erhält man den komplexen 
dynamischen Modul *G , der analog zu Gleichung (6.2.4)  dargestellt wird: 
 
GiGG ′′+′=*               (6.2.5) 
 
G′  ist der Realteil und wird als dynamischer Speichermodul bezeichnet. Der imaginäre Anteil  
G ′′ ist der dynamische Verlustmodul. Bildet man das Verhältnis von G ′′ zuG′ , so erhält man 
eine Größe ( die Phasenverschiebung δ = arctan(
G
G
′
′′
)), die angibt, ob der Stoff mehr 
elastische oder mehr viskose Eigenschaften besitzt: 
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G
G
′
′′
=)tan(δ                (6.2.6) 
Ist )tan(δ <1, besitzt der Stoff mehr elastische Eigenschaften, solange man im linear 
viskoelastischen Bereich bleibt. Bei hohen Frequenzen sind die Relaxationszeiten größer als 
die Periodendauer der vorliegenden Frequenzen. Daher wird die übertragene Energie nur zum 
Teil dissipiert, der Rest wird elastisch gespeichert. Im Gegensatz dazu besteht bei niedrigeren 
Frequenzen genug Zeit, um die zugeführte Energie durch den Relaxationprozeß in Wärme 
umzuwandeln. 
Es ist darauf zu achten, dass bei dynamischen Experimenten der linear viscoelastische Bereich 
nicht überschritten wird. Man geht normalerweise so vor, dass man die Messungen bei 
verschiedenen Schubspannungen und verschiedenen Frequenzen durchführt. Eine konstante 
Phasenverschiebung ist charakteristisch für den linear-viskoelastischen Bereich.   
Es existieren zwei physikalische Grundmodelle zur Beschreibung viskoelastischer 
Materialien. Sie basieren grundsätzlich auf unterschiedlichen Kombinationen von 
mechanischen Feder-Dämpfer-Einheiten. Das Maxwell-Modell besteht aus einer 
Reihenschaltung von einem Dämpfer und einer Feder. Durch dieses Modell versucht man 
eine viskoelastische Flüssigkeit zu modellieren. Das Voigt-Kelvin-Modell stellt eine 
Parallelschaltung von Dämpfer und Feder dar. Es simuliert einen viskoelastischen Festkörper 
/ 57/,  /58/.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.2.2: Modelle für viskoelastische Stoffe 
a) Maxwell (viskoelastische Flüssigkeit)  
b) Voigt-Kelvin (viskoelastischer Festkörper). 
 
Feder 
Dämpfer
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6.3 Stoffmodelle 
 
Man versucht die Abweichung des rheologischen Fließverhaltens der Stoffe von dem des  
newtonschen durch unterschiedliche mathematische Ansätze wiederzugeben. Im folgenden 
soll auf die für diese Arbeit  wichtigsten mathematischen Ansätze eingegangen werden. 
 
6.3.1 Modell von Ostwald - de Waele    
 
Der mathematische Ansatz für dieses Modell lautet: 
 
γγτ  ⋅⋅= −1mC               (6.3.1)  
 
Abhängig von dem Parameter m beschreibt das Modell verschiedene Kurventypen. Für m = 1 
geht das Modell in das newtonsche Gesetz über. Die Aufragung der Schubspannung τ gegen 
die Scherrate γ  im doppeltlogarithmischen Diagramm ergibt eine Gerade. Dabei hängt die 
physikalische Dimension der ersten Stoffkonstante C zusätzlich vom zweiten Stoffparameter 
m ab  /41/, /45/,  /46/.  
 
6.3.2 Bingham - Stoffgesetz  
 
Es wird bei Stoffen angewendet, die plastisches Verhalten zeigen. Solche Stoffe besitzen 
unterhalb einer kritischen Schubspannung 0τ  elastisches oder viskoelastisches Verhalten; 
oberhalb dieser Schubspannung beginnt der Stoff zu fließen /41/: 
 
γηττ ⋅+= B0               (6.3.2) 
mit 
 
0τ  : Fließgrenze 
Bη : Bingham-Viskosität . 
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6.3.3 Herschel - Bulkley 
 
Im wesentlichen kombiniert dieses Modell das Potenzgesetz von Ostwald - de Waele mit dem  
Bingham - Modell. 
 
     nK γττ ⋅+= 0               (6.3.3) 
 
Ist n = 1, dann geht das Herschel – Bulkley - Modell in das Bingham - Modell über. Besitzt 
der Stoff  keine Fließgrenze, so erhält man das bekannte Ostwald - de Waele Potenzgesetz mit 
n = m. 
 
6.4 Rheologische Messapparaturen 
 
Für die Messung der rheologischen Eigenschaften verschiedener Stoffe sind unterschiedliche 
Messanordnungen und –verfahren entwickelt worden /47/, /48/. Hier sollen jedoch nur die 
wichtigsten Messapparaturen erläutert werden. 
 
6.4.1 Kegel-Platte-Rheometer 
 
Es ist der am meisten verbreitete Typ der Rotationsrheometer. Dieser Rheometertyp besteht 
aus einer ebenen Platte mit dem Radius R und einem sehr stumpfen, koaxial angeordneten 
Kegel (siehe Abbildung 6.4.1b). Die Spaltgeometrie wird durch den Radius und den 
Öffnungswinkel α festgelegt. Die größten Vorteile bietet das Kegel-Platte-Rheometer dann, 
wenn die Kegeloberfläche KA  und Fläche der Platte PA  ungefähr gleich groß sind. Dies gilt 
nur dann, wenn α klein ist. Die üblichen Öffnungswinkel liegen zwischen 0.3 und 6°.  In 
diesen Fällen ist die Spalthöhe annähernd gleich der Länge des Bogens an der Stelle r /49/: 
 
αα ⋅== rrrh )tan()(  (α in Bogenmaß)             (6.4.1) 
 
Die Umfangsgeschwindigkeit an der Plattenoberfläche nimmt ebenfalls proportional  zum 
Radius r zu /50/: 
    ω⋅= rrvu )(    .                     (6.4.2) 
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Man erhält 
 
   
α
ω
α
ωγ =
⋅
⋅
===
)tan()(
)(
)(
)(
r
r
rh
rv
rdh
rdv u
                          (6.4.3) 
 
Unter der Voraussetzung kleiner Scherspaltsöffnungswinkel α hat das Kegel-Platte-
Rheometer also die angenehme Eigenschaft, dass die Schergeschwindigkeit unabhängig vom 
Radius r und der Spalthöhe und damit nur eine Funktion der Winkelgeschwindigkeit ω ist. 
Korrekturverfahren zur Berechnung der Schergeschwindigkeit, wie sie das Couette–
Rheometer und das Platte-Platte-Rheometer erfordern, sind hier nicht notwendig /51/. 
 
6.4.2 Platte-Platte-Rheometer 
 
Das Platte-Platte-Rheometer ist sehr ähnlich aufgebaut wie das Kegel-Platte-Rheometer. Hier 
handelt es sich um zwei Platten, die parallel zu einander im Abstand H angeordnet sind (siehe 
Abbildung 6.4.1a). Bei Vernachlässigung der Zentrifugalkräfte ist die Winkelgeschwindigkeit 
)(hω  in den einzelnen zu den Platten parallelen Ebenen konstant. Sie wächst aber wegen der 
Haftreibung an der unteren Platte von unten nach oben proportional zum Abstand h an: 
 
    Ω⋅=
H
hh)(ω                    (6.4.4) 
 
Im Gegensatz zur Winkelgeschwindigkeit ω hängt die Umfangsgeschwindigkeit v vom  
Radius r ab: 
 
   
H
hrhrhrvu ⋅Ω⋅=⋅= )(),( ω                 (6.4.5) 
 
Die Schergeschwindigkeit γ  ergibt sich aus der Ableitung der Umfanggeschwindigkeit v 
nach der Höhe h: 
 
   
H
r
dh
hrd
dh
hrdvu Ω
⋅=
⋅
==
))((),( ωγ                (6.4.6) 
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Gleichung (6.4.6) beschreibt die Abhängigkeit der Scherrate vom Radius bei einem Platte-
Platte-Rheometer. Zur Ermittlung der Schubspannung wird nun vorrausgesetzt, dass das 
Drehmoment M in allen Parallelschichten gleich groß ist: 
 
    ∫∫ ==
RA
drrrdArrM
0
2
0
)(2)( τπτ                 (6.4.7) 
 
Daraus ergeben sich Komplikationen bei der Auswertung von Messungen an Flüssigkeiten 
mit nicht-newtonschem Verhalten, denn Gleichung (6.4.7) ist nur dann integrierbar, wenn die 
Fließfunktion )(γτ  bekannt ist. Für eine newtonsche Flüssigkeit gilt: 
 
    HRM N 2/
4Ω= πη                (6.4.8) 
 
 Eine ausführliche Behandlung des Problems ist an anderer Stelle zu finden /53-56/. 
Abbildung (6.4.1) gibt die geometrischen Verhältnisse der beiden Rheometertypen wieder. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbíldung 6.4.1: Geometrische Anordnung der beiden Rheometertypen  
a) Platte-Platte  
b)   Kegel-Platte  
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6.4.3 Coeutte- und  Searle-Rheometer 
 
Bei diesen Rheometertypen wirkt eine  Translation der parallelen Schichten wie eine 
Rotation. Die Schergeschwindigkeit γ  wie die Schubspannung τ sind im Ringspalt nicht 
konstant. Wird der innere Zylinder angetrieben und der äußere Messbecher festgehalten, dann 
handelt es sich um ein Searl-System (siehe Abbildung 6.4.2). Dreht sich dagegen der äußere 
Zylinder und der innere wird festgehalten, so spricht man von einer Couette-Anordnung, die 
einen Vorteil bezüglich der Strömungsstabilität gegenüber der Searl-Anordnung hat /51/. 
Im Strömungsgleichgewicht müssen die Flüssigkeitsschichten das Drehmoment M übertragen 
und es gelten: 
 
Lr
Mr
⋅
= 22
)(
π
τ               (6.4.9) 
 
und  
β
τ
τ
=





=
2
a
i
i
a
R
R
                 (6.4.10) 
 
Für den Searl-Typ gilt:  
 
     
dr
dr ωγ ⋅−=              (6.4.11) 
 
Leitet man Gleichung (6.4.9) nach r ab und setzt das Ergebnis in Gleichung (6.4.11) ein, so 
erhält man das Integral zur Berechnung der Schergeschwindigkeit: 
 
     ∫∫ ⋅=
τ
τ
ω
τ
τ
τγ
ω
a
dd )(
2
1
0

            (6.4.12) 
 
Zur Lösung des Integrals muss man das jeweilige Stoffgesetz )(τγ kennen. Für eine 
newtonsche Flüssigkeit ergibt sich die Schergeschwindigkeit  
 
    
)1(
)(2
)( 2
2
βγ −
Ω−Ω
=
r
Rr aii             (6.4.13) 
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Abbildung (6.4.2) zeigt die geometrischen Verhältnisse bei Couette- und Searl-Anordnung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.4.2: Geometrische Anordnung bei  
a) Couette  
b)  Searl  
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7. Ergebnisse und Diskussion 
 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Neutronenstreuung und der Röntgenstreuung 
sowie die rheologischen Daten  vorgestellt und diskutiert. Es soll darauf hingewiesen werden, 
dass es bei den Rheologiemessungen  nicht um die klassische Charakterisierung der Proben 
geht, vielmehr sollen Parallelen bei der Strukturänderung zwischen rheologischen Messungen 
und Streudaten gefunden werden. Es soll untersucht werden, wie  ein Streubild sich in Ruhe 
und unter Scherung verhält, und welche Veränderungen in der Struktur der Gitterebenen im 
viskoelastischen Bereich auftreten. Darüber hinaus  liefern rheologische Daten Informationen 
über die  Scherstruktur der vorliegenden Dispersion (Scherverdünnung, Scherverdickung). 
Die Messungen wurden mit der Scheiben-Scherzelle durchgeführt, die um den Winkel α 
gedreht wurde. In Kapitel 9 wird die Couette-Zelle zum Vergleich zwischen α- und β-
Rotation herangezogen.   
 
7.1 Neutronenstreuung 
 
Die Probe sm6 wurde für verschiedene Konzentrationen und Scherraten am D11 (Grenoble, 
Frankreich) untersucht. Die Ergebnisse werden, wie in der Modellvorstellung  (Kap. 5) 
beschrieben, ausgewertet und anhand der theoretischen Grundlagen diskutiert.  
Die Scherraten variierten von  s/02.0=γC  bis s/2000=γC , wobei die kleinen Scherraten  
Aufschluss über den viskoelastischen Bereich geben, während die mittleren Informationen 
über die Strukturviskosität der Dispersion liefern. Doch zunächst sollen die Ergebnisse der 
Streuexperimente vorgestellt werden. Der Einfluss des Partikeldurchmessers ist aufgrund der 
sehr unterschiedlichen Polydispersitäten sowie der Oberflächenladungen nicht eindeutig 
bestimmbar. Für jede Probe wird hier die Intensitätsverteilung entlang eines Bragg-Stäbchens  
für den gesamten Scherbereich diskutiert.  
Zum besseren Verständnis betrachtet man die Intensitätsverteilung auf den beiden Bragg-
Stäbchen (11) und (11), die in Abbildung (7.1.1) dargestellt ist. 
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Abbildung 7.1.1: Intensitätsverlauf auf den Bragg-Stäbchen  (11), (11)   für die Probe 
sm6 mit 30% Feststoffgehalt (FSG) im Ruhezustand  
 
 
Die Proben wurden mittels Scherung ( s/3000=γC ) geordnet und nach Stoppen der Scherung 
im Ruhezustand untersucht. Danach wurde die Intensität entlang der Bragg-Stäbchen bei 
verschiedenen Scherraten mit α-Rotation gemessen. 
Die Ruhemessung in Abbildung (7.1.1) zeigt, dass das Maximum  bei l < 0.5 auftritt und 
nicht, wie es für statistisch gestapelte Ebenen zu erwarten ist, bei l = 0.5. 
Um den Sachverhalt ausführlich darstellen bzw. diskutieren zu können, ist an die Daten  für 
statistisch gestapelte  und dicht gepackte Ebenen folgende Funktion /39/ angepasst worden: 
 
C
BlD
ElI +
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⋅⋅+
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π
              (7.1.1) 
 
Dabei berücksichtigt der Parameter E bzw. B die Amplitude bzw. die Abweichung vom 
theoretischen Ebenenabstand, während der Untergrund der Streuung durch den Parameter C 
beschrieben wird. Der Parameter D wurde von uns eingeführt und soll die Breitenverteilung 
und die Form der Intensitätskurve beschreiben. Relevant für unsere Diskussion ist aber der 
Parameter B. Wird im Experiment  ein Ebenenabstand gemessen, der dem theoretischen Wert 
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entspricht, so ist 1
.
.
==
theor
gem
c
c
B  , für die Lage der Maxima ergibt sich  5.0=l . Nimmt B Werte 
größer als 1 an, so ist die gemessene c-Achse länger als die der dichtesten Kugelpackung. Die 
Lage der Maxima nehmen in diesem Fall Positionen  mit l < 0.5 ein. Die Untersuchungen 
haben ergeben, dass die Werte von B nicht kleiner als 1 sind. Im Fall B=1 ergibt sich eine 
Obergrenze für die c-Achse nach folgender Gleichung:  
 
3
2
... ⋅== Partgemtheor acc                 (7.1.2) 
 
Für die oben diskutierte Kurve erhält man mit B=1.25 einen Ebenenabstand in der 
Größenordnung des Partikelabstands in der Ebene. .. Partgem ac ≅ . 
Liegen also die  Maxima bei l < 0.5, so ist der gemessene Ebenenabstand größer als der 
theoretische. Der gemessene Ebenenabstand muss nach Gleichung (7.1.2) mindestens den 
Wert 816.0.. ⋅= Partgem ac   haben.  
Als nächstes betrachten wir in Abbildung (7.1.2) die Streubilder der Probe sm6, die für alle 
Scherraten γ  bei senkrechter Inzidenz aufgenommen worden sind. Ausgehend von einem 
durch Scherung  geordneten Ruhezustand wurde die Scherrate sehr langsam erhöht. Hierbei 
erhält man ein interessantes Ergebnis. Nachdem die sehr langsame Scherung ( s/02.0=γ ) 
eingesetzt hat, verschwindet die Ordnung sofort und man sieht nur den ersten Ring mit ganz 
kleinen Maxima. Erhöht man die Scherrate, so bleibt das Streubild zunächst fast unverändert. 
Erst ab s/2=γ  beobachtet man eine langsam wiederkehrendes Streumuster, das mit weiterer 
Erhöhung der Scherrate auf s/20=γ  deutlich  sichtbar wird.  
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Abbildung 7.1.2: Streubilder der Probe sm6 mit 30% Feststoffgehalt bei verschiedenen 
 Scherraten γC  und senkrechter Inzidenz 
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Bei s/200=γC  ändert sich das Streubild erneut und man erkennt, dass  im  ersten Ring die 
Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 kleinere Intensitäten aufweisen als die übrigen. Bei  s/2000=γ ist 
dieser Effekt noch ausgeprägter und deutlicher zu sehen.   
Man kann für jede Scherrate die jeweilige Intensitätsverteilung entlang eines Bragg-Stäbchens 
betrachten. In Abbildung (7.1.3) sind die Intensitätsverteilungen zunächst für kleine 
Scherraten dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.3: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm6 mit 30%  Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ   
 
In Abbildung (7.1.3) sieht man, wie die Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen für 
kleine Scherraten mit den in Abbildung (7.1.2) gezeigten Streubildern korreliert. Die 
Intensitätsverläufe zeigen im Vergleich zum Ruhezustand sehr kleine Maxima, die alle bei   
5.0<l  auftreten. Das Interessante hier ist, dass die Lage der Maxima bei den kleinsten 
Scherraten (0.02/s und 0,2/s) sehr weit nach links rückt im Vergleich zur Ruhemessung, was 
auf eine vergrößerte c-Achse hindeutet, die noch größer als beim Ruhezustand ermittelt wird, 
da sie noch links davon liegen. Hier deformiert  man die Dispersion so, dass die Ebenen 
untereinander tordiert (verzerrt) werden. Die Partikeln der einen Ebene sitzen nicht mehr in 
den Lücken der darunter liegenden bzw. darüber liegenden Ebene, sondern springen aus ihrer 
optimalen Gleichgewichtslage heraus und liegen tordiert übereinander. Diese verspannte Lage 
bedeutet, dass die Partikeln in manchen Fällen in den Lücken sitzen aber auch untereinander 
jegliche Position annehmen können,  Dies steht im Einklang mit dem, was oben diskutiert 
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wurde, und führt zur Vergrößerung der c-Achse. Die Struktur innerhalb der Ebene bleibt 
unverändert hexagonal. Dies wird in der Synchrotron-Röntgenstreuung nachgewiesen. 
Abbildung (7.1.4) zeigt hexagonale Ebenen, die untereinander verzerrt sind. Diese Lage der 
Partikeln verleiht der Dispersion eine viskoelastische Eigenschaft. Diese Eigenschaft wird 
durch die Wechsel-Wirkung der Partikeln durch die Ladungen auf der Partikeloberfläche 
untereinander unterstützt. Im rheologischen klassischen Sinne setzt die viskoelastische  
Eigenschaft eine Fließgrenze voraus. Unterhalb dieser Fließgrenze wird die Dispersion 
elastisch verformt bzw. tordiert oder verspannt. Eine Auftragung des reziproken 
Partikelabstandes über der Scherrate zeigt eine Vergrößerung dieser bei elastischen 
Verformung.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.4: Tordierte gestapelte hexagonale Ebenen 
  
Es hat sich für alle Proben  gezeigt, dass ausgehend vom Ruhezustand beim verzerrten 
Zustand der Partikelabstand in der Ebene kleiner wird, was auf eine dichtere Partikelpackung 
in der Ebene hindeutet. Dies hat eine Vergrößerung der c-Achse entlang der Bragg-Stäbchen 
zur Folge. Abbildung (7.1.5) zeigt den Partikelabstand in der Ebene für verschiedene 
Scherraten der Probe sm6 mit 30% und 38% Feststoffgehalt. 
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Abb. 7.1.5: Reziproker Partikelabstand ∗a in der Ebene bei der Probe sm6 mit 30% bzw. 
38% Feststoffgehalt in Abhängigkeit von der Scherrate γ    
 
Sobald eine Verzerrung in der Dispersion stattfindet, nimmt der Partikelabstand in der Ebene 
ab. Ob eine weitere Abnahme oder Zunahme der Partikeldichte in der Ebene  bei weiterer 
Torsion stattfindet, hängt von verschiedenen Faktoren ab wie z. B. Oberflächenladung, 
Partikeldurchmesser, Polydispersität und Konzentration. In dieser Arbeit konnte kein 
eindeutiger Zusammenhang dieser Faktoren festgestellt werden.  
Erhöht man die Scherrate weiter, formiert sich die Struktur wieder bei ca. s/2=γ . Hier 
beginnt die Dispersion die Ebenenstapelung neu zu organisieren. So nehmen die Partikeln, die 
auf den Flanken sitzen bzw. die direkt untereinander liegen, Positionen näher an den Lücken 
ein. Die verzerrten  Ebenen entlang der c-Achse beginnen sich zu entspannen. Dies wird 
dadurch bestätigt, dass nach obiger Diskussion die Lage der Maxima der Intensitätskurve 
entlang eines weißen Bragg-Stäbchens nach rechts wandern soll. Sie soll mindestens rechts 
von der der vorigen Scherrate liegen. Mit steigender Scherrate setzt sich die Reorganisation 
weiter fort. Für jede weitere höhere Scherrate wandert tatsächlich die Lage der Maxima nach 
rechts. Abbildung (7.1.6) zeigt die Intensitätsverteilung für verschiedene Scherraten entlang 
eines weißen Bragg-Stäbchens.  
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Abbildung 7.1.6: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe    
sm6 mit 30% Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ  
 
Die Kurven in Abbildung (7.1.6) zeigen, wie sich mit steigender Scherrate die Lage der 
Maxima immer in Richtung  l=0.5 verschiebt. Der Parameter B geht damit gegen eins. Ist die 
Lage der Maxima bei l=0.5,  so ist B genau eins und die Ebenen nehmen Positionen der 
dichtesten Packung ein. Wie schon erwähnt, wurde die Lage der Maxima in keinem Fall 
rechts von  l=0.5 gefunden. Das heißt, dass eine Annäherung der Ebenen entlang der c-Achse 
gegen das Oberflächenpotential nur durch die Wirkung äußerer Kräfte möglich ist, wie z. B. 
Druckerhöhung. 
In den beiden Abbildungen (7.1.3) und (7.1.6) ist die Intensitätsverteilung der Ruhemessung 
bewusst dargestellt, da diese Messung als  Referenzmessung dienen soll. Der Kurvenverlauf 
dieser Messung zeigt ein Maximum bei l < 0.5. Um das zu erklären, wird auf die 
Durchführung der Ruhemessung kurz eingegangen. Bevor man die Ruhemessung startet, wird 
die Dispersion erst durch Scherung geordnet. Die Probe wird bei ca. s/2000=γ  bis zu drei 
Minuten lang geschert. Nach Beendigung der Scherung wird  die Ruhemessung durchgeführt. 
Man erwartet eigentlich auf den weißen Bragg-Stäbchen 13)( ±=− nkh eine 
Intensitätsverteilung, die den gleichen Verlauf  hat wie bei s/2000=γ . Aber man stellt fest, 
dass dies nicht der Fall ist. Bei der Ruhemessung existiert eindeutig eine Vergrößerung der c-
Achse. Diese Vergrößerung kommt vermutlich durch das Auslaufen der Scherung zustande. 
Wenn die Scherung abgestellt wird, verharren die Partikeln nicht in ihren vorher 
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eingenommenen Positionen. Durch die Trägheitskräfte und die viskoelastischen 
Eigenschaften verlieren manche Ebenen ihre optimale Lage. Insbesondere beim Auslaufen 
der Scherung verrutschen die Ebenen so, dass das Einrasten nicht mehr einer dichten Packung 
entspricht, was zur Vergrößerung der c-Achse führt.  
Die viskoelastischen Eigenschaften verursachen nicht nur beim Auslaufen der Scherung eine 
Verzerrung der Ebenen, sondern, wie wir schon oben diskutiert haben, es tritt bei sehr kleinen 
Scherraten auch eine Torsion der Ebenen ein. Die angelegte Schubspannung kämpft in diesem 
Bereich gegen Wechselwirkungskräfte, die durch Oberflächenpotentiale hervorgerufen 
werden. Die Ebenen werden dadurch untereinander nur tordiert. In diesem Bereich nimmt die 
Viskosität hohe Werte an. Mit steigender Schubspannung bzw. Scherrate  werden die Ebenen 
relativ zu einander immer weiter tordiert, bis schließlich richtiges Fließen einsetzt 
(siehe Kap. 7.3).  
Aufbauend auf dieser Diskussion sollen die verschiedenen Konzentrationen der Probe sm6 
untereinander verglichen werden. Zunächst werden die Streubilder der Probe sm6 für 20% 
und 38% Feststoffgehalt (FSG) vorgestellt. Abbildung  (7.1.7) zeigt die Streubilder für die 
Probe sm6 mit 20% Feststoffgehalt. 
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Abbildung 7.1.7: Streubilder der Probe sm6 mit 20% Feststoffgehalt  
  bei verschiedenen Scherratenγ  und senkrechter Inzidenz 
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Abbildung 7.1.8: Streubilder der Probe sm6 mit 38% Feststoffgehalt  
bei verschiedenen Scherraten γ und senkrechter Inzidenz  
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Die Probe sm6 mit 20% Feststoffgehalt war nur schwer zu ordnen. Das lag wahrscheinlich 
sowohl an der Zusammensetzung als auch an der Polydispersität, die bei konzentrierten 
Dispersionen eine untergeordnete Rolle spielt, während sie bei geringeren Konzentrationen 
die Oberhand gewinnt, d.h. zu einer Ordnungsstörung führt. Die Probe sm6 mit 20% 
Feststoffgehalt wurde zunächst durch Scherung geordnet (siehe Abbildung 7.1.7). Eine 
Scherrate bis zu 3000/s war dazu notwendig. Die Scherung wurde beendet und die 
Ruhemessung wurde wie vorher durchgeführt. Danach wurde eine sehr kleine Scherrate 
eingestellt ( s/02.0=γ ). Hierdurch ist die Ordnung  irreversibel verschwunden. Die 
Streuintensität war schwach. Die Probe zeigte bei weiterer Scherung eine sehr schlechte 
Ordnung, so dass sie für weitere Streuexperimente außer Acht gelassen werden musste. Nur 
für Ruhemessungen werden die Streuintensitäten der drei Konzentrationen miteinander 
verglichen siehe Abbildung (7.1.9).          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.9: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm6 für verschiedene Konzentrationen  
 
 
Betrachtet man Abbildungen (7.1.2) , (7.1.7), (7.1.8) in Verbindung mit Abbildung (7.1.9), so 
stellt man fest, dass die Abweichung von den dichtest gepackten Ebenen  für die höher 
konzentrierte Dispersion mit 38% FSG geringer wird als die mit 30% FSG. Die Streubilder 
vermitteln den Eindruck, dass bei der 38%-Probe die Verzerrung der Ebenen später auftritt als 
bei der 30%- Probe.  Das ist eigentlich nicht zu erwarten, da bei steigender Konzentration 
0
2 0
4 0
6 0
0 0 ,2 0 ,4 0 ,6 0 ,8 1
l 
I(
l)
 /b
el
. E
in
he
it
20% , R uhe
30% , R uhe
38% , R uhe
67  7. Ergebnisse und Diskussion  
 
 
zum einen die Bewegungsfreiheit der Partikeln eingeschränkt wird, zum anderen aber auch 
die Wechselwirkung zwischen den Partikeln stärker ist, d. h. wenn die Torsion bei der 30%- 
Probe schon bei s/02.0=γ  sichtbar ist, dann muss die Verzerrung der 38%-Probe erst recht 
bei s/02.0=γ  sichtbar sein. Bei genauer Betrachtung der Intensitätsverläufe entlang der 
weißen Bragg-Stäbchen )11(
−
 und )11(
−
 findet doch eine Verzerrung zwischen den Ebenen 
statt, obwohl die Streubilder bei senkrechter Inzidenz dies gar nicht vermuten lassen. 
Abbildung (7.1.10) zeigt die Intensitätsverläufe der Probe sm6 mit 38% FSG  für kleine 
Scherraten.  
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Abbildung 7.1.10: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
 und )11(
−
 der  
Probe sm6 mit 38% Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ  
 
Man sieht aus Abbildung (7.1.10), dass die Torsion der Ebenen mit steigender Scherrate 
fortschreitet, bis die Ordnung bei s/2=γ  total zusammenbricht. Dies wird auch in 
Abbildung (7.1.8) deutlich. Obwohl eine Ordnung hier im Streubild sichtbar ist, liefert die 
Intensitätsverteilung auf den  Bragg-Stäbchen )11(
−
 und )11(
−
 eine Verzerrung der Ebenen.  
Es scheint immer sinnvoll zu sein die Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen zu 
betrachten; denn das Streubild bei senkrechter Inzidenz  liefert keine eindeutige Information 
über die Struktur in der Dispersion. Das Drehen der Probe gibt Aufschluss über die 
Korrelation unter den Ebenen. Bei weiterer Erhöhung der Scherrate verhalten sich die 
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Intensitätsverläufe bei verschiedenen Konzentrationen ähnlich. Die Dispersion beginnt sich zu 
ordnen, und die Lage der Maxima wandert langsam in Richtung 5.0=l . Hier stellt man fest, 
dass die weniger konzentrierte 30%-Dispersion bei s/20=γ  mehr Ordnung zeigt als die 
konzentriertere mit 38% FSG. Dies kann man beobachten, wenn man die Intensitätsverläufe 
entlag der c* -Achse betrachtet, wie dies Abbildung (7.1.11) zeigt. Die Kurve der 20%-Probe 
soll hier nicht kommentiert werden. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung. 7.1.11: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm6 für verschiedene Konzentrationen bei  s/20=γ  
 
In der Abbildung (7.1.12) sind die Intensitätsverläufe für die Probe sm6 mit 30% und 38% 
FSG bei  s/2000=γ dargestellt. 
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Abbildung 7.1.12: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm6 für verschiedene Konzentrationen bei s/2000=γ       
 
Bis jetzt wurden nur die weißen Bragg-Stäbchen ( h-k=3n ± 1) in die Auswertung der Daten 
einbezogen. Im nächsten  Abschnitt wird auch auf die schwarzen Bragg-Stäbchen (h-k=3n) 
eingegangen. Der Intensitätsverlauf solcher Stäbchen zeigt bei ganzzahliger l =0, 1, 2 usw. 
Maxima. Die Voraussetzung dafür ist, dass die Ebenen in Positionen dichter Kugelpackung 
(günstigste potenzielle Energiepositionen) einrasten /57/. Dabei spielt die Stapelungsfolge  
keine Rolle. Sie ist unabhängig davon, ob es sich um ABCABC, ABAB, oder statistisch 
gestapelte Ebenen handelt (siehe auch Kap. 5. Streumodell).  
 
Die Probe sm2 (Durchmesser d=96 nm) wurde in Grenoble am D11 untersucht. Zunächst 
sollen die Streubilder dieser Probe betrachtet werden. Hier sieht man genauso wie bei der 
vorigen Probe sm6, ausgehend von einem geordneten Ruhezustand, dass die Dispersion bei 
sehr kleinen Scherraten ihre Ordnung verliert. Die Korrelation unter den Ebenen geht hierbei 
verloren, wobei die Ebenen ihre zweidimensionale hexagonale Gitterstruktur beibehalten 
(siehe dazu Kapitel 7.2 Synchrotron-Röntgenstreuung). In Abbildung (7.1.13) sind die 
Streubilder der Probe sm2 bei senkrechter Inzidenz dargestellt. 
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Abbildung 7.1.13: Streubilder der Probe sm2 mit 34% Feststoffgehalt 
bei verschiedenen Scherraten  γ  und senkrechter Inzidenz 
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In Abbildung (7.1.14) sind die entsprechenden Intensitätsverläufe wiedergegeben.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.14: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm2 mit 34 % Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ  
 
Die Intensitätsverläufe bestätigen die Messergebnisse aus der Probe sm6. Bei sehr kleinen 
Scherraten wird die Probe tordiert, wodurch sich der Ebenenabstand vergrößert. Die Partikeln 
der einzelnen Ebenen nehmen bezüglich der Ebenenstapelung Positionen ein, die von der 
Form einer dichten Kugelpackung abweichen. Deshalb beobachtet man im Intensitätsverlauf 
eine zunächst geringe Verschiebung der Lage der Maxima bei s/2.0=γ , die bei der 
Scherrate s/2=γ  vollständig verschwindet. Erhöht man die Scherrate weiter, so beginnt die 
Dispersion sich wieder zu ordnen. Man erkennt, dass  bei s/20=γ  die Ordnung fast 
vollständig wieder hergestellt  ist. Der Intensitätsverlauf auf den schwarzen Bragg-Stäbchen  
(h-k=3n) in Abbildung (7.1.15) bestätigt diesen Befund. 
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Abbildung 7.1.15: Intensitätsverteilung gemittelt auf den schwarzen (h-k=3n) Bragg-
Stäbchen )12(
−
, )21(
−
, )12(
−
 und )21(
−
 der Probe sm2 mit 34 % 
Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ    
 
In Abbildung (7.1.15) tritt ein absolutes Maximum  für die Ruhemessung bei l = 1 auf  und 
ein  Maximalwert  bei l = 0. Normalerweise sollte auch hier bei l = 0 ein  Maximum auftreten. 
Bei Erhöhung der  Scherrate weicht das Maximum von eins ab, bis man bei  s/2=γ  die 
Dispersion verzerrt. Hier nehmen die Partikeln zumeist Positionen  außerhalb der Lücken in 
den Ebenen ein. Die Partikeln befinden sich zum größten Teil auf den Flanken der darüber 
bzw. darunter liegenden Partikeln. Dies führt zunächst zu Vergrößerung der c-Achse. Von 
einer Stapelungsfolge kann hier keine Rede mehr sein, da die Intensität in der Nähe von eins 
nicht mehr messbar ist. An dieser Stelle sollte der Intensitätsverlauf ein Maximum aufweisen. 
Diese Torsion verleiht der Dispersion eine viskoelastische Eigenschaft. Im Idealfall verhält 
sich die Dispersion in diesem Bereich elastisch, oberhalb dieses Bereiches beginnt die 
Dispersion zu fließen. Man kann diesen Bereich durch Oszillation nachweisen  
(siehe Kap. 7.3).  
In Abbildung (7.1.16) ist der Intensitätsverlauf  bei hohen Scherraten für weiße Bragg-
Stäbchen (h-k) = 3n±1 dargestellt.       
 
 
 
0
50
100
150
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
l 
I(l
) /
be
l. 
E
in
he
it
Ruhe 
0.2/s
2/s
20/s
73  7. Ergebnisse und Diskussion  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.16: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen )11(
−
und )11(
−
 der Probe 
sm2 mit 34% Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γ  
 
 
Interessant sind die Scherraten s/0=γ  , s/200=γ ,  s/2000=γ , da sich hier auf den 
weißen Bragg-Stäbchen eine fast ideal statistisch gestapelte Reihenfolge der Ebenen ergibt. 
Wie vorher schon erwähnt wurde, liegen bei allen drei Scherraten statistisch gestapelte 
Ebenen vor, die aber nach den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen in der Struktur 
nicht identisch sind. Der Unterschied besteht darin, dass mit steigender Scherrate die Partikeln 
in den Ebenen auseinander geschert werden, ihr Abstand also größer wird. Da aber die Lage 
der Maxima der Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen bei l = 0.5 liegt, ist Gleichung 
(7.1.2) erfüllt. Daraus kann man schließen, dass die Ebenen ihren Abstand auch vergrößern 
müssen. So nehmen die Ebenen  weiter Positionen in der Form der dichten Kugelpackung an. 
Dies bedeutet, dass die Partikeln  einfach in den Lücken bleiben und deshalb die Ebenen nicht 
verzerrt sind. Betrachtet man hierzu den Verlauf der Intensität auf den schwarzen Bragg-
Stäbchen in Abbildung (7.1.17), so entsteht der Eindruck, dass die c-Achse hier vergrößert 
sein muss, da die  Maxima hier bei l < 1  erscheinen.          
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Abbildung 7.1.17: Intensitätsverteilung auf den schwarzen (h-k=3n) Bragg-Stäbchen 
)12(
−
und )21(
−
 der Probe sm2 mit 34%  Feststoffgehalt bei 
verschiedenen Scherraten γ    
 
Dies ist  eigentlich nicht möglich, da der Verlauf der weißen Bragg-Stäbchen (h-k) = 3n±1 im 
Einklang mit den rheologischen Daten anzeigt, dass die Ebenen Positionen dichter 
Kugelpackungen annehmen. Es wird vermutet, dass der Grund für die Abweichung des 
Intensitätsverlaufs der schwarzen Bragg-Stäbchen vom theoretischen Modell darin begründet 
ist, dass  hier eine zu große Winkeleinteilung gewählt wurde. Der Bereich zwischen l =0.9 
und l =1, in dem das Maximum auftreten sollte, wurde gar nicht untersucht. Es fehlen hier 
wahrscheinlich Messdaten, die die Kurvenverläufe korrigieren könnten, da besonders die 
schwarzen Bragg-Stäbchen empfindlicher sind (theoretisch wird hier für l = Integer ein δ-
Funktion erwartet) als die weissen. 
 
In einer weiteren Messreihe wurde die Probe sm3, die in Kapitel 4. und im Anhang näher 
charakterisiert ist, bei unterschiedlichen Konzentrationen und Scherraten untersucht. Die 
Scherraten γ variierten hier von ca. 500/s bis ca. 5000/s. 
Die Abbildung (7.1.18) zeigt für verschiedene Scherraten die Streubilder der Probe sm3 mit 
13% Feststoffgehalt für den Winkel α =0°. 
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Abbildung 7.1.18:     Streubilder der Probe sm3 mit 13% Feststoffgehalt bei verschiedenen        
   Scherraten γ  und senkrechter Inzidenz 
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In Abbildung (7.1.19) sind die Intensitätsverteilungen auf den Bragg-Stäbchen (11) und (11) 
für die o. a. Scherraten dargestellt. Bei der Scherrate 5030/s konnte keine eindeutige Intensität 
den beiden Bragg-Stäbchen (11) und (11) zugeordnet werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.19: Intensitätsverlauf auf den  Stäbchen (11) und (11)  der Probe sm3 mit 
13% Feststoffgehalt  bei verschiedenen Scherraten γ  
 
Die Probe wurde zuerst mit einer hohen Rate geschert, um sie zu ordnen. Dann wurde die 
Scherung abgestellt und die Probe im Ruhezustand untersucht. Ausgehend vom Ruhezustand, 
der eine relativ  breite Intensitätsverteilung aufweist, wurde die Scherrate erhöht. Die 
Verteilung der Intensität entlang der Bragg-Stäbchen wird dabei enger. Die höchste Intensität 
wird bei einer mäßigen Scherrate  γ  = 503/s erreicht. Während die höhere Intensität auf eine 
zusätzliche Ordnung durch die Scherung hinweist, deutet die engere Verteilung auf eine 
ausgeprägte statistische Stapelung der Ebenen hin, d. h. durch die mäßige Scherung wird die 
Korrelation zwischen den Ebenen größer als in Ruhe. Eine Erhöhung der Scherrate auf 
s/3350=γ  führt zu Schwächung der Korrelation zwischen den Ebenen.  
Die Abbildung (7.1.20) bezieht sich auf die gleiche Probe mit höherem Feststoffgehalt (18%).  
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Abbildung 7.1.20: Streubilder der Probe sm3 mit 18% Feststoffgehalt bei verschiedenen 
Scherraten γC  und senkrechter Inzidenz 
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Die Intensitätsverläufe auf den Bragg-Stäbchen (11) und (11)  sind für diese Konzentration in 
Abbildung (7.1.21) dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.21: Intensitätserlauf auf den Stäbchen (11) und (11)  der Probe sm3 mit 
18% Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γC  
 
Bei dieser Probe wurde nach erfolgter Ordnung die Scherung  beendet und die Probe im  
Ruhezustand untersucht. Aus Abbildung (7.1.21) ersieht man, dass die Maxima bei γC =0/s  
(Ruhemessung) nicht wie erwartet bei l = 0.5, sondern  bei  l =0,35 auftreten. Es handelt sich 
wieder um statistisch gestapelte Ebenen, deren c-Achsen verlängert sind (siehe Auswertung  
der sm6 Probe). Die Lage der Maxima verschiebt sich, wenn man die Scherrate auf ca. 500/s 
erhöht. Bemerkenswert ist, dass die Ordnung bei Scherraten über ca. 1000/s kaum mehr 
verändert wird.  
Die Abbildung (7.1.22) gibt die Streubilder der Probe sm3 bei einer Konzentration von 40% 
Feststoffgehalt wieder. 
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Abbildung 7.1.22:   Streubilder der Probe sm3 mit 40% Feststoffgehalt bei verschiedenen  
   Scherraten γC  und senkrechter Inzidenz 
 
In Abbildung (7.1.23) ist der Verlauf der Intensität entlang der Bragg-Stäbchen (11) und (11) 
für die Probe sm3 mit 40% Feststoffgehalt dargestellt. 
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Abbildung 7.1.23: Intensitätsverlauf auf den  Stäbchen (11) und (11)  der Probe sm3 mit 
40% Feststoffgehalt bei verschiedenen Scherraten γC    
 
Das schwache Maximum bei l =0.5 deutet darauf hin, dass ein großer Teil der Ebenen durch 
die zunehmende  Scherung  die Form der dichten Packung verliert. Erhöht man die Scherrate 
weiter,  so verschwindet das Maximum und man erhält praktisch eine Gerade, d. h. die 
Ebenen sind so weit auseinander, dass die Korrelation unter ihnen sehr schwach wird.  
Vergleicht man die Intensitätsverteilungen für verschiedene Konzentrationen, wie es  in 
Abbildung (7.1.24) gezeigt ist, so scheint es, dass bei geringer Konzentration der 
Ordnungsgrad der Probe in Ruhezustand niedriger ist als unter Scherung. Es ist 
wahrscheinlich die beim Stoppen der Scherung die zufällig eingenommene Lage der Ebenen, 
die diese Unterschiede ausmacht und nicht der Einfluss der Konzentration. Es handelt sich 
offenbar um zufällige Stapelungen von Ebenen in  Form von dichten Packungen aber mit 
verlängerten c-Achsen.  
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Abbildung 7.1.24: Intensitätsverlauf auf den Stäbchen (11) und (11)  der Probe sm3 im 
Ruhezustand bei verschiedenen Konzentrationen 
 
Betrachtet man den Intensitätsverlauf für die verschiedenen Konzentrationen bei der Scherrate 
503/s  (siehe Abbildung 7.1.25), so erkennt man, dass diese mäßige Scherung den 
Ordnungsgrad  in allen Fällen positiv beeinflusst, d. h. die Scherung führt zu statistisch 
gestapelten Ebenen in dichter Packung.  
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Abbildung 7.1.25: Intensitätsverlauf auf den Stäbchen (11) und (11)  der Probe sm3 mit 
γC =503/s bei verschiedenen Konzentrationen 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.26: Intensitätsverlauf auf den Stäbchen (11), (11)  der Probe sm3 für 
γC =1006/s bei  verschiedenen Konzentrationen  
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Für eine  höhere Scherrate =γ 1006/s zeigt Abbildung (7.1.26) die Intensitätsverläufe entlang 
der Bragg-Stäbchen. Man sieht auch hier, dass bei den höher konzentrierten Proben  
die Abnahme des Distinkt-Beitrags ausgeprägter ist als bei den niedrigeren Konzentrationen. 
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7.2 Synchrotron-Röntgenstreuung 
 
Die Synchrotron-Röntgenstrahlung besitzt eine relativ  kleine Wellenlänge, was ihr den 
Vorteil verschafft, noch kleinere Strukturen auflösen zu können  als die Neutronenstreuung. 
Die in Kapitel 3. vorgestellte Streutheorie gilt trotz unterschiedlicher physikalischer 
Wechselwirkungsweise prinzipiell für die Neutronenstreuung wie für die Synchrotron-
Röntgenstreuung. Bei hexagonalen Ebenen, die in dieser Arbeit  behandelt werden, bedeutet 
die sehr kleine Wellenlänge bei der Synchrotron-Röntgenstreuung eine gute Auflösung 
höherer Ordnung. So sind z. B. Streumuster erhalten worden, die die Struktur bis zur fünften 
Ordnung auflösen. Nicht nur die Fernordnung, sondern auch die Nahordnung kann hiermit 
sichtbar gemacht werden. Die Synchrotron-Röntgenstreuung soll  die durch Neutronen-
streuung erhaltenen  Ergebnisse sowie die darauf bauenden Überlegungen und Diskussionen 
ergänzen und gegebenenfalls bestätigen.  
Die Versuche sind an der European Synchrotron Radiation Facility ID02 (ESRF) in Grenoble, 
Frankreich, durchgeführt worden. Die Probe sm2 mit 34% Feststoffgehalt wurde auch mit 
Hilfe der Synchrotron-Röntgenstreuung untersucht. Die Probe wurde wie bei der 
Neutronenstreuung schergeordnet, dann wurde ausgehend vom Ruhezustand die Scherrate 
langsam erhöht. Durch α-Drehung wurde die Intensität der einzelnen Bragg-Stäbchen 
vermessen und ausgewertet. 
Die Abbildung (7.2.1) zeigt die Synchrotron Röntgenstreubilder der Probe sm2 mit 34% 
Feststoffgehalt.  
Um die Auflösung höherer Ordnung zu stärken, wurde ein Abschwächer im Zentralbereich 
eingesetzt. Auf diese Weise könnte die Nahordnung der Probe genauer untersucht werden.   
Man sieht in der Abbildung (7.2.1), wie auch hier ausgehend von einem geordneten Zustand 
bei sehr kleinen Scherraten die Ordnung verloren geht. Bei diesen Scherraten befindet man 
sich, wie schon durch Neutronenstreuung festgestellt wurde, im viskoelastischen Bereich, in 
dem die Ebenen gegeneinander tordiert werden. Die Ebenen nehmen hier überwiegend nicht 
mehr Positionen der dichten Kugelpackung ein. Die Partikel der einen Ebene setzen nicht 
mehr in den Lücken der darüber bzw. darunter liegenden. Die Ebenen nehmen nicht mehr die 
Lagen der geringsten potentiellen Energie ein /48/, /62/, /63/. Dies führt dazu, dass die c-
Achse verlängert wird. 
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Abbildung 7.2.1: Röntgen-Streubilder der Probe sm2 mit 34% Feststoffgehalt bei 
verschiedenen Scherraten γ>   
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Darüber hinaus führt  die Verzerrung dazu, dass die Partikeln in den Ebenen einen geringeren 
Abstand bekommen (siehe Abbildung 7.2.2). Erhöht man die Scherrate weiter, so beginnen  
die Ebenen neue energetisch günstigere Positionen einzunehmen. Sie bekommen  dadurch die 
Möglichkeit, leichter übereinander zu gleiten. Die Partikeldichte in der Ebene nimmt ab. 
Abbildung (7.2.2) zeigt den reziproken Partikelabstand in der Ebene. Die c*-Achse nimmt 
langsam zu, bis die Gleichung (7..1.2) wieder ihre Gültigkeit bekommt. Die Lage der 
Intensitätsmaxima wandert langsam in Richtung l = 0,5 (siehe Kap. 7.1 Neutronenstreuung).   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2.2.: Reziproker Partikelabstand ∗a  in der Ebene für die Probe sm2 mit 34% 
Feststoffgehalt in Abhängigkeit von der Scherrateγ>   
 
 
Die Ebenen nehmen immer mehr die Lagen der dichten  Kugelpackung ein, die die Maxima 
im Intensitätsverlauf der weißen Bragg-Stäbchen bei l= 0,5 auftreten lässt. Bei weiterer 
Erhöhung der Scherrate bleibt die Lage der Maxima unverändert. Dies bedeutet, dass die 
Ebenen in Positionen der dichten  Kugelpackung verharren. Die gleichzeitige Abnahme der 
Viskosität deutet daraufhin, dass die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln geringer 
geworden sind. Tatsächlich stellt man bei hoher Scherung eine Abnahme des reziproken 
Partikelabstandes in der Ebene fest (Abbildung  7.2.2). In Abbildung (7.2.3) sind  die 
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Intensitätsverläufe für die zwei weißen Bragg-Stäbchen (
−
13  ) und (
−
31 ) gemittelt in a) und das 
Bragg-Stäbchen (
−
11  ) in b) dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) Intensitätsverläufe auf den beiden weißen Bragg-Stäbchen (
−
13 ) und (
−
31 ) der Probe 
sm2 mit 34% FSG gemittelt dargestellt bei verschiedenen Scherraten γC  
     
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) Intensitätsverlauf auf den weißen Bragg-Stäbchen (
−
11 ) der Probe sm2 mit 34% FSG 
bei  verschiedenen Scherraten γC  
Abbildung 7.2.3: Intensitätsverlauf entlang von Bragg-Stäbchen bei der Synchrotron- 
Röntgenstreuung 
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In Abbildung (7.2.4) sind die Intensitätsverläufe des schwarzen Bragg-Stäbchens ( 12
−
) für 
verschiedene Scherraten dargestellt. Hier sieht man, dass auch unter Scherung die Ebenen die 
dicht gepackte Stapelung  beibehalten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2.4: Intensitätsverlauf auf dem schwarzen Bragg-Stäbchen ( 12
−
) der Probe 
sm2 mit 34% FSG bei verschiedenen Scherraten γC   
 
Es soll noch einmal betont werden, dass sowohl bei den kleinen Scherraten (viskoelastischer 
Bereich) als auch bei den großen Scherraten (strukturviskoser Bereich) die Ebenen die 
hexagonale Anordnung beibehalten. Um dies zu verdeutlichen, betrachten wir Gleichung 
(5.2.23) in Kap. 5. Streumodell. Der Streuvektor wurde unter Einführung kartesischer 
Koordinaten  in zwei Komponenten zerlegt und erfüllte eine Kreisgleichung  
 
222
yx qqq +=               (5.2.21) 
 
)( 2222 khkhaq ⋅++= ∗             (5.2.23) 
 
Die in einem Streubild auftretenden Ringe beweisen die Existenz hexagonaler Ebenen, wenn 
sie Gleichung (5.2.23) erfüllen. Abbildung (7.2.5) zeigt die Streumuster der Probe sm2 bei 
senkrechter Inzidenz (α = 0°).  
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Abbildung 7.2.5: Streubilder der Probe sm2 mit 34% Feststoffgehalt bei verschiedenen  
   Scherraten γC  und senkrechter Inzidenz 
 
 Trägt man 2q  über )( 22, khkhN kh ⋅++=  auf, so muss sich eine Gerade mit der Steigung 
2)
3
4(
a⋅
⋅π  ergeben, mit deren Hilfe man den Partikelabstand in der Ebene berechnen kann /72/ 
(siehe Kap. 5. Streumodell). Man darf die Streubilder hexagonaler Ebenen nicht mit den sehr 
ähnlichen eines fcc- Kristalls verwechseln. Ottewill /62/  interpretierte z.B. Streubilder 
hexagonaler Ebenen als Streuung an einem fcc-Gitter. Nach Gleichung (5.2.6)  
 
2222 lkh
a
q ++⋅= π               (5.2.6) 
liegt eine fcc-Struktur vor wenn )( 222 lkhN ++=   die Werte 3, 4, 8, 11, 12, 16, 19, 20 ... 
annimmt; andere Reflexe sind nicht erlaubt. Dabei sind die Miller Indizes (h, k, l ) entweder 
 s/0=γ       s/01.0=γ     
 s/1.0=γ       s/1000=γ  
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alle gerade oder alle ungerade. Das Fehlen der Reflexe 4, 12, 16, 19 in dieser Reihe ist ein 
Hinweis darauf, dass keine  fcc-Struktur vorliegt /37/, /72/.  
 
In den Abbildungen (7.2.6) ist Gleichung (5.2.16) für oben erwähnten Scherraten dargestellt. 
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   c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
d) 
 
Abbildung 7.2.6: 2q  über )( 22 hkkhN ++= für verschiedene Scherraten,  
a) Messung in Ruhezustand, s/0=γ   
b) Viskoelastischer Bereich, s/01.0=γ  
c) Viskoelastischer Bereich, s/1.0=γ   
d) Strukturviskoser Bereich, s/1000=γ  
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Die in Abbildung (7.2.6) gezeigten Kurven erfüllen die Gleichung (5.2.16). Damit ist 
nachgewiesen, dass die hexagonale Struktur der Ebenen bei mäßiger Scherung erhalten bleibt.  
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7.3 Rheologische Untersuchungen 
 
Als Ergänzung für die Streumessungen wurden rheologische Untersuchungen mit den Proben 
sm2 und sm6 durchgeführt. Die Messungen sind mit einem schubspannungsgesteuerten 
Bohlin CVO Rheometer durchgeführt worden. Zusätzlich zu den Fließ- und 
Viskositätskurven ist die Probe sm2 durch Oszilationsmessung untersucht worden. 
Die rheologischen Untersuchungen sollen die Ergebnisse der Streuung bestätigen bzw. 
ergänzen. 
Den in dieser Arbeit untersuchten Scherbereich kann man in drei Teilen aufspalten. Der 
untere Scherbereich, in dem die Torsion der Ebenen stattfindet, erstreckt sich bis zur 
Fließgrenze. In dem mittleren (mäßigen) Scherbereich findet die Wiederordnung der  
Dispersion statt. Die Ebenen orientieren sich neu, sie gehen vom tordierten Zustand in  eine 
statistische Stapelung über und beginnen übereinander zu gleiten. Schließlich der 
strukturviskose Bereich (shear thining), in dem  die Viskosität mit zunehmender Scherung 
abnimmt.  
Abbildung (7.3.1) zeigt das rheologische Verhalten der Probe sm2 beim Oszillationsversuch. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3.1: Speicher und Verlustmodul 'G , ''G  der Probe sm2 durch 
Oszillationsversuche 
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Das viskoelastische Verhalten der Probe sm2 ist in Abbildung (7.3.1) eindeutig zu erkennen. 
Insbesondere im unteren Frequenzbereich ist ein Unterschied zwischen 'G und 
''G festzustellen. Bei sehr kleinen Frequenzen hat die Probe mehr viskose Eigenschaften, der 
elastische Anteil steigt langsam an, bis er bei hohen Frequenzen ein Plateau erreicht hat. In 
diesem Fall wird die Relaxationszeit größer als die Periodendauer der angelegten Frequenz, 
so dass die aufgenommene Energie elastisch gespeichert wird, und damit eine Tordierung der 
Ebenen unter einander möglich wird. Dagegen liegt die Relaxationszeit bei niedrigen 
Frequenzen innerhalb der Periodendauer, so dass die zugeführte Energie dissipieren kann. 
Deshalb ist im unteren Frequenzbereich der Unterschied des Verlaufs von beiden Modulen 
deutlicher zu sehen. Über ausführliche Oszillationsversuche und das Relaxationsverhalten 
Kolloiddispersionen wird an anderer Stelle berichtet /58-60/. 
In Abbildung (7.3.2) sind die Viskositäts- und Fließkurven der Probe sm2 bei verschiedenen 
Konzentrationen dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3.2: Viskositäts- und Fließkurven der Probe sm2 für zwei 
verschiedene Konzentrationen 20 und 34% 
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eine mäßige Abnahme der Viskosität. Hier nehmen die Partikelabstände in den Ebenen zu. 
Die Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen (siehe Abbildung 7.1.16) liefert für diesen 
Bereich, dass es sich um statistisch gestapelten ebenen handelt, wobei die  Gleichung (5.2.11) 
ihre Gültigkeit beibehält. Deshalb nehmen gleichzeitig die Ebenenabstände zu. Was 
insgesamt zu Viskositätsabnahme führt. Erreicht die Viskosität ein Plateau, deutet dies auf ein 
stabiles Verhältnis der Ebenen- und Partikelabständen, die sich durch die hexagonale 
Geometrie ergibt. Die Partikeln in der Ebene können nicht weiter  auseinander geschert 
werden, und die zugehörige c-Achse bleibt trotz Erhöhung der Scherrate erhalten. Das Plateau 
wird so lange beobachtet, bis die Strömung turbulent wird, und die Ordnung in der Ebene wie 
auch die Korrelation zwischen den Ebenen verloren geht. Hier beobachtete Laun /48/ eine 
Zunahme der Viskosität (dilatantes Verhalten). In den Abbildungen (7.3.3) und (7.3.4) sind 
die Fließ- bzw. die Viskositätskurven der Probe sm6 wiedergegeben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3.3: Fließkurven der Probe sm6 bei verschiedenen Konzentrationen 
 
Die rheologischen Untersuchungen bestätigen hier auch die in Kap. 7.1  und 7.2 aufgeführten 
Streudaten. Ein viskoelastischer Bereich ist in Abbildung (7.3.3) deutlich zu erkennen, der  
mit steigender Konzentration breiter wird. 
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Abbildung 7.3.4: Viskositätskurven der Probe sm6 bei verschiedenen Konzentrationen 
 
Die Viskosität in diesem Bereich weist sehr hohe Werte auf, die aber abnehmen, sobald die 
Dispersion zu Fließen beginnt. Bei weiterer Scherung nimmt die Viskosität so lange ab, bis 
sich auch ein Plateau einstellt. Diese Unterschranke der Viskosität bildet die Oberschranke 
des Auftretens der Lage der Maxima. Wir hatten diskutiert, dass die Lage der Maxima bei 
statistisch gestapelten und in der Form der dicht gepackten Ebenen bei l=0.5 auftreten darf,  
auf keinen Fall bei größeren Werten.  
Mit steigender Konzentration steigt auch die Scherrate, bei der das Viskositätsplaeau auftritt. 
Die Proben mit den  Konzentrationen 10% und 20 % Feststoffgehalt sind bei der 
Neutronenstreuung nicht vollständig untersucht worden. Ihre Darstellung ist nur als 
zusätzliche Information zu betrachten.  
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8. Verschleppung der Ebenen 
 
8.1 Verschleppung der Ebenen durch Drehung des reziproken Raumes 
 
Wie schon zuvor erklärt wurde, beruht die Messung der Intensitätsverteilung entlag eines 
Bragg-Stäbchens auf der Drehung des reziproken Raumes relativ zum einfallenden Strahl. 
Durch die Drehung wird erreicht, dass die Ewaldkugel, die im Falle der Neutronen- und 
Röntgenstreuung  in eine Ewaldebene übergeht, die Bragg-Stäbchen an verschiedenen 
Stellen schneidet, auf diese Weise wird die Intensität entlang eines Bragg-Stäbchens 
schrittweise abgetastet. Für jeden Winkel α  existiert ein Streubild, das die Intensitäten auf 
verschiedenen Bragg-Stäbchen wiedergibt. Bei 0=α  sind alle Intensitäten im ersten Ring 
gleich groß. Beginnt man jetzt den reziproken Raum zu drehen, so werden 
Intensitätsunterschiede bei den einzelnen Peaks sichtbar. Die Abbildung (8.1) zeigt die 
Streubilder für die Probe sm6 bei verschiedenen Winkeln α . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8.1: Streubilder der Probe sm6 mit 30% Feststoffgehalt bei verschiedenen 
Einfallswinkeln α  ohne Scherung  
 
o°, at rest  23°, at rest
32.5°, at rest 43.7°, at rest
α=0° 
    23° 
32.5° 
43.7° 
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Das in Kap. 5 vorgestellte Modell sagt solche Bilder voraus. So ist die Intensität auf den 
beiden Bragg-Stäbchen (
−
11 ) und ( 11
−
) bei  23=α , entsprechend  l = 0.4, deutlich höher 
als die Intensität der  restlichen vier Bragg-Stäbchen ( 01), (10 ), (
−
10 ), ( 01
−
). Das ist einfach 
zu erklären, denn bei einem bestimmten Einfallswinkel α  werden die Bragg-Stäbchen an 
unterschiedlichen Stellen geschnitten (siehe Abbildung 5.2.5).   
 
8.2 Verschleppung der Ebenen durch Scherung 
 
Es wurde beobachtet, dass die Scherung ähnlichen Einfluss auf das Streubildverhalten hat 
wie die Drehung /64, 65/. Bei senkrechter Inzidenz sind die Intensitäten von der Scherrate 
abhängig, wie in Abbildung (8.2) gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8.2: Verschleppung der Ebenen infolge Scherung bei senkrechter Inzidenz 
für die Probe sm2 mit 30% Feststoffgehalt  
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In Abbildung (8.3) sind die Streubilder der höher konzentrierten Probe sm6 mit 38% 
Feststoffgehalt für verschiedene Scherraten (siehe auch Abbildung 7.5) dargestellt. Die 
Parallelität zwischen Scherung und Drehung ist in zwei Bereichen besonders deutlich zu 
sehen. Im Bereich der totalen Torsion, also bei niedrigen Scherraten, ist die Intensität auf den 
beiden Bragg-Stäbchen (
−
11 ) und ( 11
−
) höher als die auf den übrigen im ersten Ring. Das 
entspricht bei Verschleppung durch Drehung einem Winkel von ca. α  = 23°. Bei weiterer 
Drehung ( 5.32=α ) werden alle Intensitäten im ersten Ring gleich groß. Das 
Parallelverhalten  durch Scherung findet man bei der Scherrate s/20=γ . 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8.3. Verschleppung der Ebenen infolge Scherung bei senkrechter Inzidenz  
für die Probe sm2 mit 38% Feststoffgehalt   
 
Bei weiterer Erhöhung der  Scherrate auf s/200=γ  ist das umgekehrte Verhalten zu 
beobachten: Die Intensität auf den Stäbchen (
−
11 ) und ( 11
−
) ist nun kleiner als die der anderen 
im ersten Ring. Bei s/2000=γ  stellt man fest, dass dieser Effekt noch ausgeprägter ist /64/. 
Für die Probe sm6 mit 30% Feststoffgehalt wurde der Partikelabstand betrachtet und 
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diskutiert (siehe Abbildung (7.1.5)). Danach hat der Partikelabstand in der Ebene im 
viskoelastischen Bereich durch die Verzerrung  geringfügig abgenommen, während er bei 
hoher Scherrate zunimmt. Es ist interessant festzustellen, dass in dem viskoelastischen 
Bereich, in dem die Partikeln in der Ebene zusammenzurücken scheinen, die Intensität auf 
den Stäbchen (
−
11 ) und ( 11
−
) größer ist als die der übrigen vier. Auf der anderen Seite sind die 
Intensitäten auf den vier Bragg-Stäbchen ( 01), (10 ), (
−
10 ), ( 01
−
) im strukturviskosen Bereich 
größer als die auf den (
−
11 ) und ( 11
−
) Stäbchen.  
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9.  Couette- und die Scheiben-Scherzelle bei der Drehung des 
reziproken Raumes 
 
In diesem Kapitel soll der Unterschied zwischen der Couette-Zelle und der Scheiben-
Scherzelle in bezug auf die Drehung des reziproken Raumes verdeutlicht werden. Aus 
rheologischer Sicht ähneln die Messzellen dem  Zylinder-Rotationsrheometer bzw. Platte-
Platte-Rheometer /67, 68, 69, 55/. 
 
9.1 Couette-Zelle 
 
Im Streuexperiment ergeben sich zwischen der Couette-Messzelle und der Scheiben-
Scherzelle (Platte-Platte) gewisse Unterschiede.  Bei der Couette-Zelle passiert der 
Neutronen- bzw. Röntgenstrahl die Zelle durch zwei volumengleiche Streuräume aber mit 
unterschiedlichen Geschwindigkeitsorientierungen. Für rotationssymmetrische  Partikeln 
sollten dadurch keine Probleme (siehe Kap. 8.2) entstehen wohl aber bei 
rotationsunsymmetrischen Streukörpern.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.1.1:     Couette-Zelle 
a) Perspektivische Darstellung    
b) Draufsicht und geometrische Verhältnisse bei der scheinbaren Drehung           
 
Ein wesentlicher Unterschied besteht in der Rotation des reziproken Raumes, wie in 
Abbildung (9.1.1b) gezeigt ist. Die Translation der Couette-Zelle entlang der x-Achse  
a) b) 
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entspricht einer Drehung des Bragg-Stäbchen-Systems, so dass man hier auch einen Winkel β 
zwischen der Ewaldebene und den Bragg-Stäbchen definieren kann. Wird die Couette-Zelle 
in x-Richtung um die Strecke x∆  translatorisch verschoben, so ist diese Strecke gegeben 
durch   
)sin(β⋅=∆ Rx                  (9.1) 
 
Damit wird der Winkelbereich auf  β = 0 für 0=∆x  (radiale Bestrahlung) und β = 90° 
für Rx =∆   (tangentiale Inzidenz) festgelegt. 
An dieser Stelle ist zu bemerken, dass die Couette-Zelle um eine ganz andere Achse rotiert  
als die Scheiben-Scherzelle. Hier erfolgt die Rotation des reziproken Raumes um eine zur 
Strömungsrichtung senkrecht stehende Achse (siehe Abbildung 5.2.6 in Kap. 5. Streumodell).  
Auf der Drehachse liegen sowohl schwarze als auch weiße Bragg-Stäbchen, die aber für den 
gesamten Winkelbereich von der Ewaldebene immer an der gleichen Stelle geschnitten 
werden, so dass diese Bragg-Stäbchen nicht mehr zur Strukturanalyse verwendet werden 
können. Dazu zählen die beiden häufig verwendeten )11(
−
 und )11(
−
 Stäbchen. Abbildung 
(9.1.2) verdeutlicht die Schnittlage der Bragg-Stäbchen mit der Ewald-Ebene bei α- und β-
Rotation /63,65/. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung  9.1.2: Schnittlage der Bragg-Stäbchen mit der Ewaldebene  
bei α- und β-Rotation. 
Ewald-Ebene
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Für die Darstellung des Intensitätsverlauf entlang eines Bragg-Stäbchens muss man zuerst die 
Schnittpunkte der Ewaldebene mit dem Bragg-Stäbchen-System festlegen. Zur Herleitung der 
Lauflänge für die β-Drehung siehe Kap. 5. Streumodell. Wegen der sechszähligen Symmetrie 
der Ebenen und der Anordnung der Stäbchen erhält man für die Lauflänge  l für beliebige 
Bragg-Stäbchen 
 
( ) )tan()
3
2( β⋅+= khl          (5.2.12b) 
 
Abbildung (9.1.3) zeigt die, mit der Röntgenstreuung gemessenen Intensitätsverläufe auf dem 
Bragg-Stäbchen )01(  der Probe sm2 bei β-Drehung für beide Messzellen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung  9.1.3: Intensitätsverläufe weißer Bragg-Stäbchen (h-k=3n±1) der Probe sm2 
mit 34% FSG bei β-Drehung für Scheiben-Scherzelle und Couette-Zelle 
                 
Man sieht aus Abbildung (9.1.3), dass es eine befriedigende Übereinstimmung der 
Intensitätsverläufe für beide Messzellen gibt. Desweiteren sollen die oben ausgeführten 
Überlegungen durch Darstellung des Intensitätsverlaufs des Bragg-Stäbchens )11(
−
 der 
vervollständigt werden. 
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Abbildung (9.1.4) zeigt die Intensitätsverläufe auf dem Bragg-Stäbchen )11(
−
 der Probe sm2 
bei β-Drehung für beide Messzellen (Stäbchen )11(
−
 liegt bei β-Drehung auf der Drehachse). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Abbildung  9.1.4:  Intensitätsverläufe weißer (h-k=3n±1)  Bragg-Stäbchen bei β-Drehung 
für Scheiben-Scherzelle und Couette-Zelle, die für beide Messzellen auf 
der Drehachse liegen 
    
Es sei daran erinnert, dass das Bragg-Stäbchen )11(
−
  für α-Drehung ein Maximum bei l=0.5 
im Falle einer statistischen Stapelung aufweist.  
Wie vorher schon erwähnt, erstreckt sich der Winkelbereich bei β-Drehung zwischen β=0° bei 
senkrechter Inzidenz und β=90° bei tangentialer Inzidenz. Für den radialen Fall (senkrechte 
Inzidenz) schneidet die Ewaldebene die Bragg-Stäbchen senkrecht, so dass hier alle Bragg-
Stäbchen an der gleichen Stelle geschnitten werden. Es  gilt: α = β = 0. Ist dagegen der 
Einfallsstrahl tangential positioniert, so steht die Ewaldebene parallel zu den Bragg-Stäbchen. 
Man sieht das Bragg-Stäbchen-System in einem Längsschnitt.  
In Abbildung (9.1.5) sind die Streubilder für beide Winkelpositionen β = 0° (radial) und  
β = 90° (tangential) dargestellt. 
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a)       b) 
 
Abbildung 9.1.5: Röntgen-Streubilder der Probe sm2 bei β-Drehung der Couette-Zelle  
a) β = 0° (radial)  
b) β = 90° (tangential)  
 
9.2 Die Scheiben-Scherzelle 
 
Die Scheiben-Scherzelle besteht aus einer in einem abgedichteten Raum rotierenden Scheibe, 
die aus borfreiem Quarzglas bei der Neutronenstreuung bzw. aus Polycarbonat bei der 
Röntgenstreuung besteht. Die Abdichtung des Raumes bedingt zwei volumengleiche 
Probenräume mit entgegengesetzten Schergradienten. Der Antrieb erfolgte über einen 
Elektromotor und ein Zahnradgetriebe  mit variabler Übersetzung /34,65,73/. In Abbildung 
(9.2.1) ist die Messzelle schematisch dargestellt.   
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Abbildung 9.2.1: Schematische Darstellung der Scherzelle mit α- und β-Drehachsen  
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10. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Neutronen- sowie Röntgen-Synchrotronstreuung  
an schergeordneten Polymerlatizes. Die Dispersionen bestehen aus hochgeladenen 
elektrostatisch stabilisierten Polystyrolpartikeln, die durch Emulsionspolymerisation 
synthetisiert und in bezug auf Oberflächenladungen, Kugelgröße und Polydispersität 
charakterisiert wurden. Alle untersuchten Dispersionen waren vollständig entionisiert. Die 
rheologischen Untersuchungen hatten das Ziel, Parallelen zwischen interpartikulärer Struktur 
und rheologischem Verhalten herauszufinden. 
 
Mit Hilfe des in Kap. 5 vorgestellten Streumodells, konnte die Struktur der Proben nicht nur 
im Ruhezustand, sondern auch  unter Scherung  beschrieben werden. Das Modell ist sowohl 
in der Neutronen- als auch in der Synchrotron-Röntgenstreuung erfolgreich angewendet 
worden.     
 
Es wurde festgestellt, dass die Partikeln der gescherten Dispersionen sich in hexagonalen 
Ebenen ordnen, die sich übereinander in statistisch gestapelter Form anlagern. Der 
Intensitätsverlauf auf den weißen Bragg-Stäbchen hat in diesem Fall ein Maximum bei l=0.5. 
Die Ebenen nehmen dabei  die Lagen einer dichten Kugelpackung an. Der Ebenenabstand c 
steht in konstantem Verhältnis zum Partikelabstand a in der Ebene und erfüllt die Gleichung 
3
2
⋅= ac . Dieses Verhältnis wird gestört, wenn man die Dispersion unterhalb der 
Fließgrenze beansprucht. Dadurch werden die hexagonalen Ebenen nur tordiert, sie behalten 
aber ihre hexagonale Struktur bei. Der reziproke Ebenenabstand wird kleiner, was einen im 
Realraum vergrößerten Ebenenabstand ergibt. Hier findet man die Maxima des 
Intensitätsverlaufs auf den weißen Bragg-Stäbchen bei l < 0.5. Die Torsion der Ebenen bleibt 
bestehen, solange die Beanspruchung unterhalb der Fließgrenze stattfindet. Erfährt die 
Dispersion eine höhere Beanspruchung so beginnt sie zu fließen. Hierdurch ordnen sich die 
Ebenen untereinander neu. Jedes Partikel strebt dann energetisch günstigere Positionen an. 
Mit steigender Scherrate erzeugt man immer mehr Ordnung zwischen den Ebenen. Bei 
weiterer Scherung beobachtet man einen vergrößerten Partikelabstand in der Ebene. 
Gleichzeitig deuteten die Streumessungen auf statistisch gestapelte Ebenen in der Form einer 
dichten Kugelpackung hin. 
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Die bei den Ruhe-Messungen aufgetretene Verschiebung der Lage der Maxima deutet auf 
eine Vergrößerung der c-Achse der gestapelten Ebenen hin. Für diese Verschiebung konnte 
kein konkreter Zusammenhang mit anderen Parametern gefunden werden, so dass sie auf das 
zufällige Auslaufen der Scherung zurückgeführt wird.  
 
Durch die rheologischen Untersuchungen wurden die Ergebnisse der Streumessungen ergänzt. 
Es konnte gezeigt werden, dass bei allen der hier untersuchten Dispersionen eine Fließgrenze 
existiert. In diesem Beanspruchungsbereich findet die Torsion der Ebenen statt. Die 
rheologischen Untersuchungen konnten insbesondere im strukturviskosen Bereich  (shear 
thining) dazu beitragen, die durch Scherung entstandene Struktur zu verstehen. Hier wurde 
gezeigt, dass die Abnahme der Viskosität nicht nur durch die vergrößerten Partikelabstände in 
der Ebene, sondern auch durch die daraus resultierenden größeren Abstände zwischen den 
Ebenen verursacht wird. Dazu wird vermutet, dass die Partikelzahldichteverteilung in der 
Dispersion nicht homogen ist. Hierzu sind weitere Untersuchungen notwendig. 
 
In bezug auf das reziproke Gitter, konnte gezeigt werden, dass die Translationsbewegung der 
Couette-Zelle einer Drehung des reziproken Gitters entspricht. Während die Drehachse in 
diesem Falle senkrecht zur Strömungsrichtung steht ( β-Drehung), liegt sie bei der Scheiben-
Scherzelle parallel dazu (α-Drehung).  
 
Es wurde festgestellt, dass ein Streumuster, das bei senkrechter Inzidenz erhalten wurde, nicht 
ausreichend Information über die Struktur enthält. Nur durch das Drehen des reziproken 
Raumes und die Ermittlung des Intensitätsverlaufs auf den Bragg-Stäbchen konnten Aussagen 
und Information über die vorliegende Struktur erhalten werden. 
 
Es konnte festgestellt werden, dass die Streubilder einer  gescherten Dispersion sich den 
Streubildern einer mit einem Winkel α oder β gedrehten Dispersion ähneln. Es findet hier 
sowohl durch Scherung als auch durch Drehung eine ähnliche Verschleppung der Ebenen 
statt. 
 
Ein Einfluss der Konzentration sowie des Partikeldurchmessers auf die Struktur konnte bei 
allen hier untersuchten Dispersionen nicht eindeutig festgestellt werden. (Das sollte bei 
zukünftigen  Arbeiten berücksichtigt werden).  Für weitere Arbeiten ist es sinnvoll den 
Übergang vom viscoelastischen in den strukturviskosen Bereich genauer zu untersuchen. 
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Durch β-Drehung bei der Couette-Zelle sollte man den Übergang vom strukturviskosen in den 
dilatanten Bereich  studieren.  
Ein weiterer Gesichtspunkt für zukünftige Arbeiten ist die Zugabe von SDS zu den 
Dispersionen, um die Abschirmpotenziale geringfügig zu schwächen und damit auf der 
Zeitachse eine schnelle Kristallisation in ein kubisches Gitter zu erhalten.  
Der Einfluss der Polydispersität sowie der Ionenstärke unter Berücksichtigung o. g. Parameter 
wäre  für weitere Arbeiten vom Interesse.  
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Partikelngrößenverteilung der Probe sm3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tem-Aufnahme der Probe sm3 
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 Partikelngrößenverteilung der Probe sm6 
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Titrationskurve der Kolloiddispersion sm3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Titrationskurve der Kolloiddispersion sm6 
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